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2-PPL 2-Pentylpyrrollysin (2-Amino-6-(2-pentyl-1H-pyrrol-1-yl)hexansäure) 
3-DG 3-Desoxyglucoson (3-Desoxy-D-erythro-hexos-2-ulose) 
4-HNE 4-Hydroxynon-2-enal 
a* Rot-Wert (redness) 
Abb. Abbildung 
ACN  Acetonitril 
AGE advanced glycation end product, fortgeschrittenes Glykierungsprodukt 
ALE advanced lipation endproduct, fortgeschrittenes Lipierungsprodukt 
AP Amadori-Produkt 
Arg Arginin 
AS Aminosäure 
ASA Aminosäureanalyse 
AU arbitrary unit, willkürliche Einheit 
aW Wasseraktivität 
b* Gelb-Wert (yellowness) 
BG Bestimmungsgrenze 
BSA Bovines Serumalbumin 
BSTFA N,O-bis-Trimethylsilyl-trifluoracetamid 
CD Circulardichroismus 
CML Nɛ-Carboxymethyllysin 
DBPCFC double-blind, placebo-controlled food challenge, doppelt-blinder, placebo-
kontrollierter Nahrungsmittelbelastungstest 
eH enzymatische Hydrolyse 
DTT Dithiothreitol 
EDTA Ethylendiamintetraessigsäure 
ESI Elektrospray-Ionisierung 
FM Fließmittel 
For Formylin, 6-(2-Formyl-1-pyrrolyl)-L-norleucin 
FruLys Nε-Fructosyllysin 
GC Gaschromatographie 
Glc Glucose 
HFBA Heptafluorbuttersäure 
HP high pressure, Hochdruck 
HPLC high pressure liquid chromatographie, Hochdruckflüssigchromatographie 
HPODE Hydroperoxyoctadecadiensäure 
HPP high pressure processing, Hochdruckbehandlung 
IgE Immunglobulin E 
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IgG Immunglobulin G 
IS interner Standard 
L* Helligkeit (lightness) 
LHP 1 2-Amino-6-(3,5-dibutyl-2-pentyl-pyridin-1-ium-1-yl)hexansäure  
LHP 2 2-Amino-6-(3,5-dibutyl-4-pentyl-pyridin-1-ium-1-yl)hexansäure 
LTP Lipid-Transfer-Protein 
Lys Lysin 
m/z Masse-Ladungs-Verhältnis 
Mal Maltosin, 6-(3-Hydroxy-4-oxo-2-methyl-4(1H)-pyridin-1-yl)-L-norleucin 
MGO Methylglyoxal 
MP-Lysin Nɛ-(3-Methylpyridinium)lysin, (2-Amino-6-(3-methylpyridin-1-ium-1-yl) 
hexansäure) 
MR Maillard-Reaktion 
MRP Maillard-Reaktionsprodukt 
MRM multiple reaction monitoring 
MS Massenspektrometrie 
MS/MS Tandem-Massenspektrometrie 
MUFA mono unsaturated fatty acid, einfach ungesättigte Fettsäure 
MW Mittelwert 
NFPA nonafluoropentanoic acid, Nonafluorpentansäure 
NWG Nachweisgrenze 
OAS orales Allergiesyndrom 
PAGE Polyacrylamidgelelektrophorese 
PBS phosphatgepufferte Kochsalzlösung 
PEI Paul-Ehrlich-Institut (Langen, Deutschland) 
PUFA poly unsaturated fatty acid, mehrfach ungesättigte Fettsäure 
Pyr Pyrralin, 6-(2-Formyl-5-hydroxymethylpyrrol-1-yl)-L-norleucin 
RP reversed phase, Umkehrphase 
Rt Retentionszeit 
SFA  saturated fatty acid, gesättigte Fettsäure 
SD standard deviation, Standardabweichung 
SDS sodium dodecyl sulfate, Natriumlaurylsulfat 
SH salzsaure Hydrolyse 
SPE solid phase extraction, Festphasenextraktion 
Tab. Tabelle 
TAG Triacylglycerid 
TBS Tris-gepufferte Kochsalzlösung 
TEMED N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin 
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TMCS Trimethylsilylchlorid 
TRIS Tris(hydroxymethyl)-aminomethan 
UV ultraviolett 
v Volumenanteil 
Val Valin 
ω Gewichtsanteil 
λ Wellenlänge 
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1 Einleitung und Zielstellung 
Haselnüsse werden als Lebensmittel im Hinblick auf eine ausgewogene und gesunde Ernährung 
immer beliebter. Sie sind reich an ungesättigten Fettsäuren und Proteinen, enthalten Vitamine, 
Polyphenole, Antioxidantien und Mineralstoffe sowie weitere bioaktive Substanzen. Regelmä-
ßiger Nusskonsum soll unter anderem koronaren Herzerkrankungen, Gallensteinen und Diabe-
tes (bei Frauen) vorbeugen (Alasalvar und Shahidi, 2009; Ros, 2010). In den Jahren 2006 bis 
2014 stieg der Pro-Kopf-Konsum an Nüssen von 3,8 auf 4,6 kg pro Jahr an. Laut der Bundes-
anstalt für Landwirtschaft und Ernährung (BLE) wurden im Wirtschaftsjahr 2014 (Juli 2014 bis 
Juni 2015) 345.200 t Nüsse nach Deutschland importiert. Mit 105.000 t wird die Erdnuss in 
Deutschland am häufigsten verzehrt, doch auch die Haselnuss stellt mit 53.600 t ein sehr be-
liebtes Nahrungsmittel dar. (BLE, 2015; Ros, 2010) 
Haselnüsse werden roh oder geröstet, pur oder als Zutat für andere Lebensmittel und Backwa-
ren, verzehrt. Durch die Röstung wird unter anderem die Haltbarkeit durch die Abtötung von 
Mikroorganismen und der Enzyminaktivierung verlängert (Durmaz und Gökmen, 2010), aber 
auch Farb- und Aromastoffe gebildet, welche das Aussehen und den Geschmack der Nüsse 
verbessern. Hierbei spielen vor allem die Maillard-Reaktion, welche eine Vielzahl von Einzel-
reaktionen von reduzierenden Zuckern mit freien oder proteingebundenen Aminosäureseiten-
ketten, bevorzugt die des Lysins, beschreibt, sowie die Lipierung, welche analog die Reaktion 
von Protein- bzw. Lysinseitenketten mit Sekundärprodukten der Lipidperoxidation bezeichnet, 
eine Rolle.  
Die gewählten Röstbedingungen (Temperatur und Dauer) sind ausschlaggebend für die Bildung 
von Maillard- und Lipierungsprodukten in Nüssen. Es stellt sich die Frage, in welchem Maße 
diese Produkte bereits in den rohen Nüssen vorhanden sind und wie sich ihre Gehalte während 
der Erhitzung in Abhängigkeit von Rösttemperatur und -dauer verändern. Hierfür wurden sechs 
Maillard-Produkte und drei Lipierungsprodukte ausgewählt und deren Gehalte während der 
Haselnussröstung verfolgt. Lipierungsprodukte wurden im Rahmen der Arbeit erstmals in Ha-
selnüssen untersucht. Aufgrund des hohen Fettgehalts von Haselnüssen wurden mögliche Ein-
flussfaktoren auf die Bildung von Lipierungsprodukten genauer untersucht und zwischen ver-
schiedenen Nusssorten verglichen. Im Anschluss erfolgte eine Abschätzung der Beeinflussung 
der Lipierungsproduktbildung in Abhängigkeit der Nusszusammensetzung. Hierbei spielen vor 
allem Faktoren wie der Fett- und Proteingehalt sowie die Fettsäure- oder Aminosäurezusam-
mensetzung eine Rolle.  
Ein alternatives Verfahren zur Haltbarmachung, was bereits bei Fleischprodukten und Frucht-
säften Anwendung findet, stellt die Hochdruckbehandlung dar (Henle und Schwarzenbolz, 
2015). Bisher wurde dieses Verfahren noch nicht auf Haselnüsse oder Nüsse im Allgemeinen 
angewandt und es gibt keinerlei Untersuchungen zu strukturellen Veränderungen der Proteine 
bzw. zu den Auswirkungen auf die Maillard- und Lipierungsproduktbildung im Zuge einer an-
schließenden Röstung. Aufgrund langer Transportwege und einer möglichweise verbesserten 
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Lagerstabilität roher Nüsse wäre eine Hochdruckbehandlung auch für Haselnüsse relevant. Im 
Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals Untersuchungen zum Einfluss einer Hochdruckbehand-
lung auf die Bildung von Maillard- und Lipierungsprodukten in Haselnüssen durchgeführt. 
Die Haselnussallergie stellt, mit etwa 2,2 % Betroffenen in Europa (EFSA, 2014), eine der 
Hauptnahrungsmittelallergien dar. Schon 10 mg einer rohen Haselnuss können ausreichen, um 
eine allergische Reaktion hervorzurufen (Worm et al., 2009). Innerhalb Europas lassen sich 
regionale Unterschiede hinsichtlich des auslösenden Allergens sowie der Schwere der Symp-
tome feststellen. Im Norden Europas stellt das Birkenpollenhomologon Cor a 1 das Hauptaller-
gen dar, welches oft mit einer Kreuzallergie zu anderen birkenpollenassoziierten Lebensmitteln 
einhergeht und meist eine milde Symptomatik, wie das orale Allergiesyndrom auslöst. Im Süd-
europäischen Raum hingegen sind Patienten vor allem gegen das Lipid-Transfer-Protein 
Cor a 8 sensibilisiert, welches schwere Symptome bis hin zur Anaphylaxie auslösen kann. (Pas-
torello et al., 2002; Datema et al., 2015) 
Die Erhitzung und Hochdruckbehandlung von Haselnüssen kann die Allergenität beeinflussen. 
Im Rahmen dieser beiden Verfahren kann es zu Proteinmodifikationen und zu strukturellen 
Veränderungen der Proteine kommen, wobei Auf- und Umfaltungsreaktionen Epitope der Al-
lergene maskieren oder freilegen können. Die Allergenität kann somit verringert oder verstärkt 
werden. In dieser Arbeit wurden die Auswirkungen einer Röstung mit und ohne vorhergehender 
Hochdruckbehandlung auf das Haselnussallergen Cor a 8 analysiert. Hierbei wurde das aller-
gene Potential anhand des IgE-Bindungsvermögens von Humanseren mittels Western Blots ab-
geschätzt.   
Das Ziel dieser Arbeit war es Proteinmodifikationen, die im Rahmen der Röstung und Haltbar-
machung von Haselnüssen entstehen, näher zu charakterisieren und deren Einfluss auf das al-
lergene Potential zu beschreiben. 
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2 Hintergrund und Wissensstand 
2.1 Haselnüsse 
2.1.1 Allgemeines 
Die Haselnuss (Corylus avellana) gehört zur Familie der Birkengewächse und ist heimisch in 
Europa, Westasien und Nordamerika (Alasalvar und Shahidi, 2009). Während der Blütezeit des 
5 bis 7 m hohen Strauches, von Februar bis April, bringt die Pflanze männliche Blüten in Form 
von Kätzchen sowie in Knospen eingeschlossene weibliche Blüten hervor. Die sich bis zum 
Herbst entwickelnden Nüsse besitzen eine dünne, braune Samenschale und sind vollständig von 
dem hölzernen Perikarp umschlossen. Nach der Ernte werden die Nüsse für etwa drei Tage bei 
20 bis 25 °C in der Sonne getrocknet. Die Nüsse sind rund, seitlich etwas abgeflacht und wäh-
rend des Wachstums teils von der, aus den Blütenblättern gebildeten, Fruchthülle umgeben. Die 
Pflanze selbst weist eine rötlich-graue, glänzende Rinde und herzförmige Blätter auf, wächst 
bevorzugt auf nährstoffreichen Böden, ist recht anspruchslos und winterhart. (Krist, 2013; 
Franke, 1992).  
         
Abbildung 2-1: Links: Blätter und Blüten des Haselnusstrauchs. Rechts: Reife Haselnüsse in der Schale. 
Hauptanbaugebiete der Haselnuss sind die Türkei (74 %), Italien (16 %), die USA (4 %) und 
Spanien (3 %) (Alasalvar und Shahidi, 2009). Mit 750.000 t im Jahr 2017 ist die Türkei der 
weltgrößte Produzent von Haselnüssen (Giresun Commodity Exchange, 2018; Güney, 2014). 
Die Gattung Haselnuss (Corylaceae) umfasst 15 Arten und zahlreiche Hybride. Zu den bekann-
testen gehören neben Corylus avellana auch die Lambertshasel (Corylus maxima) sowie die 
Baumhasel bzw. türkische Hasel (Corylus colurna). Kultiviert werden vor allem Varietäten der 
Art Corylus avellana. Diese unterscheiden sich teils erheblich in ihrer Nährstoffzusammenset-
zung. So kann beispielsweise der Fettgehalt zwischen 56 % und 68 % variieren. Außerdem 
zeigen sich Unterschiede in der Fettsäurezusammensetzung, dem Aminosäure- und Vitamin-
spektrum sowie im Aroma und Geschmack der Nüsse. Allein in der Türkei werden 17 Hasel-
nussvarietäten kultiviert. Weltweit zählen zu den Varietäten höchster Qualität „Tombul“ aus 
der Türkei, „Tonda“ aus Italien und „Negret“ aus Spanien. (Franke, 1992; Köksal et al., 2006; 
Alasalvar und Shahidi, 2009) 
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2.1.2 Zusammensetzung  
Die Zusammensetzung nativer Haselnüsse sowie das Fettsäurespektrum sind in Abbildung 2-2 
dargestellt. Haselnüsse enthalten durchschnittlich 62 % Fett, davon entfällt ein hoher Anteil auf 
ungesättigte Fettsäuren wie Öl- (18:1) und Linolsäure (18:2). Der Protein- und Kohlenhydrat-
gehalt ist mit 11 bzw. 12 % recht gering. Arginin stellt mit 2030 mg/100 g Nuss eine der Haupt-
aminosäuren dar. Lysin, ein Edukt für verschiedenste Maillard- und Lipierungsreaktionen, ist 
mit 380 mg/100 g in Haselnüssen enthalten. Das Hauptkohlenhydrat ist mit 2,72 % Stärke, ge-
folgt von Saccharose (2,67 %), Stachyose (0,48 %) und Raffinose (0,14 %). Die reduzierenden 
Zucker Glucose und Fructose stellen mit 0,11 % bzw. 0,14 % Minorkomponenten dar. Des 
Weiteren enthalten Haselnüsse eine Vielzahl an Mineralstoffen und Vitaminen, wie beispiels-
weise Kalium (636 mg/100 g Nuss), Eisen (3,8 mg/100 g Nuss) und Zink (1,9 mg/100 g Nuss) 
sowie Vitamin C, B1, B2 und B6, Vitamin A und Folsäure. (Souci et al., 2008; Maguire et al., 
2004; Alasalvar et al., 2003; Kirbaşlar und Erkmen, 2003) 
 
Abbildung 2-2: Links: Zusammensetzung nativer Haselnüsse nach Souci et al. (2008). Rechts: Prozen-
tuale Fettsäurezusammensetzung nach Maguire et al. (2004). 
Für die türkische Haselnussvarietät Tombul liegt der Anteil freier Aminosäuren bei etwa 
700 mg/100 g Nuss, wobei die Hauptaminosäuren Arginin (205 mg/100 g Nuss), Glutamin-
säure (129 mg/100 g Nuss), Asparaginsäure (71 mg/100 g Nuss), Alanin (68 mg/100 g Nuss) 
und Asparagin (54 mg/100 g Nuss) darstellen. Lysin (14,9 mg/100 g Nuss), Cystein 
(14,1 mg/100 g Nuss) und Methionin (0,72 mg/100 g Nuss) sind in geringeren Mengen vorhan-
den. (Alasalvar et al., 2003) 
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2.2 Vergleich von unterschiedlichen Nusssorten 
2.2.1 Definition und Allgemeines 
Im botanisch-morphologischen Sinne sind Nüsse trockene Schließfrüchte und werden dem 
Schalenobst zugeordnet. Neben ihrer Hartschaligkeit zählen auch die Speicherung verhältnis-
mäßig großer Mengen an Nährstoffen, Wasserarmut sowie die relative Kleinheit zu den cha-
rakteristischen Merkmalen der Nüsse. Zu den Nüssen zählen auch Samen mit den genannten 
Eigenschaften. Die botanisch zu den Hülsenfrüchten bzw. Leguminosen gehörende Erdnuss 
(Arachis hypogaea) wird aufgrund der allgemeinen Verbraucherdefinition ebenfalls den Nüs-
sen zugeordnet. Die Früchte öffnen sich während der Samenreifung nicht. Außerdem ist die 
Zusammensetzung der Erdnuss denen der Nüsse sehr ähnlich. (Franke et al., 1977; Ros, 2010) 
Haselnüsse (Corylus avellana) besitzen ein insgesamt verholztes Perikarp und werden zu den 
echten Nüssen gezählt. Mandeln (Prunus dulcis), Cashewnüsse (Anacardium occidentale), Pa-
ranüsse (Bertholletia excelsa), Pinienkerne (Pinus pinea) und Walnüsse (Juglans regia) sowie 
die zur gleichen Familie gehörenden Pekannüsse (Carya illnoinensis) sind essbare Samen von 
Stein- und Kapselfrüchten. (Franke, 1992; Alasalvar und Shahidi, 2009)  
Nüsse werden als Lebensmittel immer beliebter. Von 2006 bis 2014 stieg der Pro-Kopf-Ver-
brauch an Nüssen von 3,8 auf 4,6 kg pro Jahr an. Vor allem Mandeln, Haselnüsse, Walnüsse 
und Pistazien zählen zu den beliebtesten Sorten. Laut der Bundesanstalt für Landwirtschaft und 
Ernährung (BLE) wurden im Wirtschaftsjahr 2014 (Juli 2014 bis Juni 2015) 345.200 t Nüsse 
nach Deutschland importiert. Mit 105.000 t wird die Erdnuss in Deutschland am häufigsten 
verzehrt, gefolgt von Mandeln (78.000 t) und Haselnüssen (53.600 t). (BLE, 2015; Ros, 2010) 
2.2.2 Zusammensetzung verschiedener Nussarten 
Nüsse leisten aufgrund ihrer Zusammensetzung einen wichtigen Beitrag zur menschlichen Er-
nährung (Eaton und Konner, 1985). Sie sind reich an ungesättigten Fettsäuren, Proteinen und 
enthalten Vitamine, Polyphenole, Antioxidantien und Mineralstoffe sowie andere bioaktive 
Substanzen. Regelmäßiger Nusskonsum soll unter anderem koronaren Herzerkrankungen, Gal-
lensteinen und Diabetes (bei Frauen) vorbeugen (Alasalvar und Shahidi, 2009; Ros, 2010). 
Unterschiedliche Nussarten sind sich in ihrer Grundzusammensetzung recht ähnlich. Je nach 
Wachstumsbedingungen, Anbauland, Reifegrad und Kultursorte können Schwankungen im 
Nährstoffgehalt auftreten (Venkatachalam und Sathe, 2006; Alasalvar und Shahidi, 2009). In 
Tabelle 2-1 ist ein allgemeiner Überblick über die Zusammensetzungen verschiedener Nuss-
sorten nach Souci et al. (2008) dargestellt. Hauptbestandteile der Nüsse stellen mit 42 bis 72 % 
die Lipide dar, gefolgt von Proteinen (9 bis 25 %) und Kohlenhydraten (3 bis 30 %) (Souci et 
al., 2008). 
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Tabelle 2-1: Prozentuale Zusammensetzung ausgewählter Nusssorten nach Souci et al. (2008). 
 Wasser Eiweiß Fett Kohlen-
hydrate 
Ballaststoffe Mineral-
stoffe 
Cashewnuss 4,0 17,5 42,2 30,5 2,9 2,9 
Erdnuss 5,2 25,3 48,1 7,5 11,7 2,2 
Haselnuss 5,2 12,0 61,6 10,5 8,2 2,4 
Mandel 5,7 18,7 54,1 5,4 13,5 2,7 
Paranuss 5,6 13,6 66,8 3,6 6,7 3,7 
Pekannuss 3,2 9,3 72,0 4,4 9,5 1,6 
Walnuss 4,4 14,4 62,5 10,6 6,1 2,0 
 
2.2.2.1 Zusammensetzung der Lipidfraktion 
Die Lipidfraktion der Nüsse besteht vor allem aus Triacylglyceriden (96 – 98%). Daneben sind 
Sterole, Phospholipide und Sphingolipide in geringen Mengen vorhanden. (Miraliakbari und 
Shahidi, 2007) 
Der Anteil ungesättigter Fettsäuren liegt zwischen 73 % in Paranüssen und 93 % in Pekannüs-
sen (Maguire et al., 2004; Ryan et al., 2006). Öl- und Linolsäure stellen hierbei die mengen-
mäßig wichtigsten Fettsäuren in allen Nusssorten dar (Abbildung 2-3). Die Ölsäure-Gehalte 
schwanken zwischen 15 % bei Walnüssen und 83 % in Haselnüssen. Linolsäure-Gehalte vari-
ieren zwischen 8 % in Haselnüssen und 60 % in Walnüssen. Walnüsse weisen außerdem als 
einzige Nusssorte, mit 13 %, erhebliche Gehalte der dreifach ungesättigten Linolensäure 
(18:3,Abbildung 2-3) auf. (Venkatachalam und Sathe, 2006; Maguire et al., 2004) 
Das Verhältnis einfach ungesättigter Fettsäuren (Monounsaturated fatty acid - MUFA) zu 
mehrfach ungesättigten Fettsäuren (Polyunsaturated fatty acid - PUFA) schwankt innerhalb der 
Nusssorten. In Cashewnüssen, Haselnüssen und Mandeln überwiegt der Anteil einfach unge-
sättigter Fettsäuren, während in den weiteren Nüssen mehrfach ungesättigte Fettsäuren domi-
nieren. Cashew- und Paranüsse besitzen außerdem vergleichsweise hohe Gehalte gesättigter 
Fettsäuren (Saturated fatty acid - SFA). Die Hauptvertreter der SFA sind Palmitin- und Stea-
rinsäure. (Maguire et al., 2004; Ryan et al., 2006)  
Die Fettsäurezusammensetzung in Nüssen wird neben der Kultursorte, was bereits für Hasel-
nüsse, Mandeln und Walnüsse gezeigt werden konnte, auch von der geografischen Herkunft 
mit ihren klimatischen Einflüssen, wie Temperatur und relativer Feuchtigkeit beeinflusst (Ama-
ral et al., 2004; Amaral et al. 2006; Sathe et al., 2008). Parcerisa et al. (1995) zeigten einen 
Zusammenhang zwischen der Abnahme des Ölsäuregehalts unter gleichzeitiger Zunahme des 
Linolsäure-Gehalts in Haselnüssen. Amaral et al. (2006) und Cristofori et al. (2008) bestätigten 
diese Beobachtung. Bacchetta et al. (2013) erklärten diesen inversen Zusammenhang mit der 
Aktivität der ∆12-Desaturase, einem Enzym, welches eine zweite Doppelbindung in die Koh-
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lenstoffkette der Ölsäure einfügt und so Linolsäure bildet. Die Bildung wird durch kühle Tem-
peraturen induziert (Kargiotidou et al., 2008) und kann somit Unterschiede im Fettsäurespekt-
rum von Nüssen aus unterschiedlichen klimatischen Anbaugebieten erklären.  
 
Abbildung 2-3: Prozentuale Fettsäurezusammensetzung ausgewählter Nusssorten nach Ryan et al. 
(2006) und Maguire et al. (2004). SFA, saturated fatty acid. MUFA, monounsaturated fatty acid. PUFA, 
polyunsaturated fatty acid. 
2.2.2.2 Proteinzusammensetzung 
Der Proteingehalt der Nüsse liegt zwischen 9 und 25 % (siehe Tabelle 2-1). Die mengenmäßig 
wichtigsten Aminosäuren (AS) stellen Glutamin und Glutaminsäure mit Gehalten zwischen 20 
und 26 g/100g Protein dar (Venkatachalam und Sathe, 2006). Hydrophobe und saure Amino-
säuren stellen die häufigsten AS-Gruppen dar. Im Vergleich zu anderen Lebensmitteln weisen 
Nüsse einen hohen Arginin-Gehalt auf (Alasalvar und Shahidi, 2009). Dieser liegt zwischen 
9,8 g/100g Protein in Cashewnüssen und 15,4 g/100g Protein in Pinienkernen (Venkatachalam 
und Sathe, 2006). Arginin ist ein Precursor des bioaktiven Stickstoffmonoxids, welches in vivo 
eine antioxidative und gefäßerweiternde Wirkung besitzt (Wu und Meiniger, 2002). Der hohe 
Arginin-Gehalt unterstützt die gesundheitsfördernde Wirkung, welche aus dem regelmäßigen 
Verzehr von Nüssen resultiert. Mit Ausnahme von Mandeln und Erdnüssen, in denen Cystein 
und Methionin limitierend sind, konnten in den untersuchten Nüssen alle essentiellen AS in 
Mengen nachweisen, die der von der FAO/WHO empfohlenen Zufuhr für einen Erwachsenen 
entsprechen. (Ahrens et al., 2005; Venkatachalam und Sathe, 2006)  
Nüsse enthalten außerdem einen geringen Anteil freier Aminosäuren, welche zur Farb- und 
Aromabildung während der Röstung, im Zuge von Maillard- und Lipierungsreaktionen, beitra-
gen.  
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2.2.2.3 Zusammensetzung der Kohlenhydrate 
Der Kohlenhydratanteil ist mit 3,6 % in Paranüssen bis 10,6 % in Walnüssen im Vergleich zu 
anderen Lebensmitteln eher gering (Vgl. Tabelle 2-1). Cashewnüsse bilden mit einem Kohlen-
hydratanteil von 30,5 % eine Ausnahme (Souci et al., 2008). Die verdaubaren Kohlenhydrate 
enthalten hauptsächlich lösliche Zucker wie Saccharose (Alasalvar und Shahidi, 2009). In ge-
ringen Mengen sind Glucose, Fructose und Maltose enthalten und in Haselnüssen und Pinien-
kernen außerdem Raffinose und Stachyose. (Ruggeri et al., 1998). Die Gehalte des Speicher-
polysaccharids Stärke liegen in Nüssen typischerweise unter 1,5 % (Alasalvar und Shahidi, 
2009). Der Stärkegehalt in Haselnüssen ist mit 2,7 % etwas höher (Kirbaşlar und Erkmen, 
2003). 
2.2.2.4 Weitere Nährstoffe 
Im Gegensatz zu dem vergleichsweise geringen Kohlenhydratgehalt sind Nüsse, mit 2,9 % in 
Cashewnüssen und 13,5 % in Mandeln, reich an Ballaststoffen (Souci et al., 2008). Sie stellen 
nach den Cerealien das Lebensmittel mit dem zweithöchsten Ballaststoffgehalt dar (Salas-Sal-
vadό et al., 2006). 
Neben den Hauptnährstoffen enthalten Nüsse viele Vitamine und Mineralstoffe. Vitamin E 
wurde in Form von α- und γ-Tocopherol in adäquaten Mengen in Nüssen nachgewiesen 
(Maguire et al., 2004; Ryan et al., 2006). Vitamin E besitzt eine antioxidative Wirkung und 
schützt die Zellen in vivo vor Schädigung durch freie Radikale (Alasalvar et al., 2003). Ca-
shewnüsse und Pinienkerne enthalten darüber hinaus hohe Mengen an Vitamin K (Dismore et 
al., 2003). Mandeln, Walnüsse und Haselnüsse stellen wichtige Folat-, Niacin- und Thiamin-
Quellen dar (Gorji et al., 2018), wobei Haselnüsse den höchsten Folat-Gehalt aufweisen (Ala-
salvar und Shahidi, 2009). Die wichtigsten Mineralstoffe in Nüssen sind Mangan, Kalium, 
Magnesium, Phosphor und Zink (Alasalvar und Shahidi, 2009). Paranüsse zählen außerdem zu 
den wenigen natürlichen Quellen mit einem hohen Selen-Gehalt (Infante et al., 2005). Sie ent-
halten die 2500-fache Menge an Selen als die übrigen Nüsse (Alasalvar und Shahidi, 2009).  
Nüsse sind eine wichtige Quelle antioxidativ wirksamer, sekundärer Pflanzenstoffe. Sie enthal-
ten eine Vielzahl phenolischer Verbindungen, die eine entzündungshemmende Wirkung besit-
zen und zur Vorbeugung von Krebs und Herz-Kreislauf-Erkrankungen beitragen können (Yang 
et al., 2009; Kornsteiner et al., 2006). Wal- und Pekannüsse weisen die höchsten Gehalte an 
Tocopherolen und phenolischen Verbindungen auf, während Cashewnüsse und Pinienkerne die 
niedrigsten Gehalte zeigen (Kornsteiner et al, 2006). Wal- und Pekannüsse zeigen somit eine 
hohe antioxidative Kapazität (Wu et al.,2004). Die phenolischen Verbindungen umfassen unter 
anderem kondensierte und hydrolysierbare Tannine, Phenolsäuren und Flavonoide (Alasalvar 
und Bolling, 2015). Den höchsten Gehalt an Phenolsäuren enthalten Walnüsse, Pekannüsse, 
Mandeln und Haselnüsse. Dabei wird zwischen Hydroxyzimtsäure- und Hydroxybenzoesäure-
derivaten unterschieden (Chang et al., 2016). In Mandeln und Haselnüssen sind die Phenolsäu-
ren hauptsächlich in der Samenhaut lokalisiert (Bolling et al., 2010; Pelvan et al., 2018). 
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2.3 Lebensmittelallergien am Beispiel der Haselnussallergie 
2.3.1 Lebensmittelallergien allgemein 
Eine Lebensmittelallergie tritt in Form einer unerwünschten Immunreaktion gegen bestimmte 
Lebensmittel auf. Die Symptomatik kann stark variieren und die Haut, den Magen-Darm-Trakt 
oder die Atemwege betreffen. In den Industrieländern sind 5 % der Kinder und 3 - 4 % aller 
Erwachsenen von einer Lebensmittelallergie betroffen. Kinder sind vermutlich aufgrund der 
noch nicht vollständig ausgereiften Schutzmechanismen des Gastrointestinaltrakts anfälliger 
für Allergien, da größere Mengen an intakten Allergenen aufgenommen werden können 
(Walker, 1985). Es gibt acht Lebensmittel, die für 90 % der Lebensmittelallergien verantwort-
lich sind. Darunter sind Kuhmilch, Eier, Soja, Weizen, Nüsse, Erdnüsse, Fisch und Schalen-
tiere. (Hefle et al., 1996; Sicherer und Sampson, 2010)  
Eine echte Lebensmittelallergie beruht auf einer spezifischen Reaktion zwischen Antigenen 
(Allergene) und Antikörpern. Allergene sind Proteine oder Glykoproteine mit Molekularge-
wichten von 10 - 90 kDa. Die vom Körper als Immunantwort gebildeten Antikörper binden an 
die Epitope der Antigene. Epitope sind etwa 20 Aminosäuren lange, spezifische Bindungsstel-
len und können als Sequenzepitop oder Konformationsepitop auftreten. Die hervorgerufenen 
allergischen Reaktionen können aufgrund der unterschiedlichen Mechanismen in vier verschie-
dene Klassen eingeteilt werden. Der Typ I, auch Soforttyp genannt, tritt am häufigsten bei Le-
bensmittelallergien auf. In diesem Fall binden IgE (Immunglobuline E) als spezifische Anti-
körper an die Allergene. Die allergischen Reaktionen des Typs II und III sind IgG- oder IgM-
vermittelt und Typ IV beruht auf der Ausbildung immunreaktiver Lymphozyten. (Stein-
hart et al., 2001) 
2.3.2 Allergieentstehung 
2.3.2.1 Sensibilisierungsphase (Immunantwort) 
Die Sensibilisierungsphase stellt den Zeitraum vom ersten Allergenkontakt bis zur Antikörper-
bildung dar, in der noch keine Symptome auftreten. Voraussetzung für die Immunantwort ist 
die Aufnahme intakter Allergene oder Epitope in den Körper. Hierzu müssen die verschiedenen 
mechanischen und biologischen Barrieren des Immunsystems, wie die Epithelien der Haut oder 
der Mucosa, überwunden werden. Eine Übersicht der während der Sensibilisierungsphase ab-
laufenden Reaktionen gibt Abbildung 2-4. 
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Abbildung 2-4: Sensibilisierungsphase nach Aufnahme eines Allergens: IgE-Freisetzung und -Bindung 
an Rezeptoren von Mastzellen nach Auslösung einer biochemischen Kaskade (modifiziert nach Huby et 
al., 2000). 
Dringt ein Antigen in den Organismus ein, wird es durch Immunzellen phagozytiert und zer-
stört, was zur Freisetzung von Stresssignalen führt. Die Gesamtheit dieser Stresssignale wird 
als angeborene oder unspezifische Immunantwort bezeichnet, zu der generell alle Körperzellen 
befähigt sind, vorrangig jedoch Keratinozyten der Haut, Epithelzellen der Mucosa und Hepa-
thozyten der Leber. Auf derartige Signale reagieren die Zellen mit der Freisetzung von Boten-
stoffen (Chemokinen), die phagozytierende und Antigen-präsentierende Zellen (APC) anlo-
cken. Diese nehmen das Antigen auf, wodurch sie aktiviert werden und die spezifische Immun-
antwort eingeleitet wird. Die APC wandern zu den Lymphknoten, wo sie T-Lymphozyten an-
ziehen, denen die Antigene präsentiert werden. Die im Umfeld befindlichen Interleukine IL-4 
binden an spezifische Rezeptoren der T-Lymphozyten, sodass diese zu TH2-Zellen, sogenann-
ten T-Helferzellen, differenzieren. Die TH2-Zellen produzieren Botenstoffe (Zytokine), 
wodurch in den B-Lymphozyten ein Wechsel ihres Isotyps, ein sogenannter Isotopenswitch, zu 
IgE ausgelöst wird. Zusätzlich ist eine Bindung der Epitope an spezifische Rezeptoren der B-
Zellen erforderlich, um die IgE-Produktion auszulösen. Die Antikörper (IgE) besitzen dieselbe 
Spezifität wie der Rezeptor der B-Zelle, sodass die gleichen Epitope gebunden werden können, 
die zum Auslösen der IgE-Produktion geführt haben. Die IgEs binden an die spezifischen IgE-
Rezeptoren der Mastzellen und der basophilen Granulozyten (Grevers und Röcken, 2008; Huby 
et al., 2000; Steinhart et al., 2001). 
2.3.2.2 Manifestationsphase (allergische Reaktion) 
Nach der Sensibilisierung kommt es bei jeder weiteren Aufnahme des Antigens zu einer aller-
gischen Reaktion. Abbildung 2-5 zeigt eine schematische Darstellung der Vorgänge während 
der Manifestationsphase.  
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Abbildung 2-5: Manifestationsphase: Degranulation von Mastzellen oder basophilen Granulozyten nach 
Auslösung biochemischer Reaktionen infolge einer erneuten Allergen-Aufnahme (modifiziert nach 
Huby et al., 2000). 
Dabei bindet das Allergen an das IgE auf der Oberfläche einer Mastzelle oder eines basophilen 
Granulozyten. Durch die Quervernetzung zweier IgE-Moleküle, dem sogenannten „bridging“, 
kommt es zur Deformierung der Zellmembran und zur Aktivierung der darin befindlichen En-
zyme. Dies führt zur Degranulation der Zelle und damit zur Ausschüttung von Histamin, Sero-
tonin, Heparin, der Produktion von Prostaglandinen oder Leukotrienen oder zur Ausschüttung 
anderer entzündlicher Mediatoren. Die Mediatoren induzieren im Kreislauf und den Geweben 
die klinischen Symptome einer allergischen Reaktion. So führt die Histaminausschüttung bei-
spielsweise zur Verengung der Bronchien, Weitung der Blutgefäße und Schleimabsonderung 
in den Atemwegen. Außerdem können Hautrötungen, Juckreiz und Schwellungen auftreten bis 
hin zum anaphylaktischen Schock. Wie stark sich die Symptome äußern, ist von unterschiedli-
chen Faktoren, wie Essgewohnheiten und dem Alter, abhängig. (Huby et al., 2000; Steinhart et 
al., 2001; Grevers und Röcken, 2008)  
2.3.3 Die Haselnussallergie 
Die Haselnussallergie stellt, mit etwa 2,2 % Betroffenen in Europa (EFSA, 2014), eine der 
Hauptnahrungsmittelallergien dar. Schon 10 mg einer rohen Haselnuss können ausreichen, um 
eine allergische Reaktion hervorzurufen (Worm et al., 2009). Innerhalb Europas sind die Sen-
sibilisierung gegenüber einzelnen Haselnussallergenen sowie die Schwere der Symptome ver-
schieden. Im Norden Europas dominiert die Sensibilisierung gegen die hitzelabilen Allergene 
Cor a 1 und Cor a 2 (Lauer et al, 2008). Da beide beide Allergene Homologe zum Hauptaller-
gen der Birke (Betula verrucosa), dem Bet v 1, darstellen, kommt es häufig zu einer Kreuzre-
aktion. Patienten, die primär gegen Birkenpollen sensibilisiert sind, leiden auch häufig an einer 
Haselnussallergie (Datema et al., 2015). Eine Kreuzallergie tritt auf, wenn Antikörper an An-
tigene unterschiedlichen Ursprungs binden, die gleiche oder ähnliche Epitope besitzen (Stein-
hart et al., 2001). Die pollenassoziierten Haselnussallergiker weisen meist eine milde Sympto-
matik auf, wie das orale Allergiesyndrom (Datema et al., 2015). Deutschlandweit sind etwa 3,7 
% von einer Haselnussallergie betroffen (Zuberbier et al., 2004). In den südlichen Ländern 
Europas, wie Spanien und Griechenland, tritt die Haselnussallergie wesentlich seltener auf. In 
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der Türkei konnte im Rahmen einer Studie mit 6963 Teilnehmern nur ein Fall einer Haselnus-
sallergie registriert werden (Mustafayev et al., 2013). Die Allergien treten in Südeuropa jedoch 
mit schwerwiegenden Symptomen bis hin zu einem anaphylaktischen Schock auf. Diese Pati-
enten zeigen oft eine Sensibilisierung gegen das hitzestabile Lipid-Transfer-Protein (LTP) Cor 
a 8 (Lauer et al, 2008; Schocker et al., 2004). Die Haselnussallergie tritt hierbei unabhängig 
von einer Sensibilisierung gegen Birkenpollen auf (Pastorello et al., 2002). Aufgrund der star-
ken Homologie von LTPs kommt es auch hier häufig zu Kreuzreaktionen zwischen verschie-
denen Lebensmitteln. Vor allem mit Pru p 3 des Pfirsichs (Prunus persica), Pru d 3 der Mandel 
(Prunus dulcis) und Jug r 3 der Walnuss (Juglans regia) treten Kreuzallergien auf (EFSA, 
2014). 
In der Literatur werden verschiedene Aufnahmewege bei einer pollenassoziierten Allergie und 
einer Allergie ohne Pollenallergie (Pollinose) beschrieben. Es wird vermutet, dass bei Patienten 
mit einer Haselnussallergie ohne zusätzlicher Pollinose, die Sensibilisierung aufgrund der ora-
len Aufnahme des Lebensmittels stattfand. Im Gegensatz dazu soll die Sensibilisierung bei den 
pollenassoziierten Allergikern durch die Inhalation der Pollen erfolgt sein. (Hansen et al., 2009) 
2.3.3.1 Allergene der Haselnuss 
Bisher sind 8 Allergene der Haselnuss bekannt (EFSA, 2014). Tabelle 2-2 stellt eine Übersicht 
der bekannten Haselnussallergen dar. 
Tabelle 2-2: Übersicht der Haselnussallergene mit Größe und Allergenfamilie. 
Haselnussallergen Größe Allergenfamilie  
Cor a 1 18 kDa Bet v 1- Homologe 
Cor a 2 14 kDa Profiline (Bet v 2 Homologe) 
Cor a 8 9 kDa LTP (Lipid-Transfer-Protein) 
Cor a 9 59 kDa Cupine (11S-Globulin, Legumin) 
Cor a 11 48 kDa Cupine (7S-Globulin, Vicilin) 
Cor a 12 17 kDa Oleosine 
Cor a 13 14 kDa Oleosine 
Cor a 14 13 kDa Prolamine (2S-Albumin) 
 
Das Hauptallergen im nordeuropäischen Raum, Cor a 1, ist 18 kDa groß und gehört zur Bet v 
1-Familie (Hirschwehr et al., 1992). Abbildung 2-6 (links) zeigt ein Modell des Cor a 1. Auf-
grund der hohen strukturellen Ähnlichkeit der Bet v 1-Homologen wird davon ausgegangen, 
dass die Proteine ähnliche Eigenschaften besitzen (Jenkins et al., 2005). Ab Temperaturen von 
68 °C kommt es zur Auffaltung des Proteins. Dies kann mit der strukturellen Instabilität infolge 
fehlender Disulfid-Brücken begründet werden (Mogensen et al., 2007). Durch Hitzeeinwir-
kung, wie z.B. dem Rösten der Haselnüsse, sinkt aufgrund der Thermolabilität die Allergenität 
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des Cor a 1 (Hirschwehr et al., 1992). Cor a 1 verursacht hauptsächlich milde Symptome, wie 
das orale Allergiesyndrom, welches mit Juckreiz, Rötungen und Schwellungen im Mund und 
Rachenraum einhergeht (Pastorello et al., 2002; EFSA, 2014). Es sind vier Isoallergene be-
kannt, Cor a 1.01 bis Cor a 1.04. Vom Cor a 1.04 gibt es vier weitere Isoformen (Hirschwehr 
et al., 1992; Lüttkopf et al., 2001). Sie unterscheiden sich in 6 der 160 Aminosäuren und werden 
als Cor a 1.0401 bis 1.0404 bezeichnet (Lüttkopf et al., 2001). Alle Isoformen zeigen unter-
schiedlich starke IgE-Reaktivitäten (Lüttkopf et al., 2001). 
Cor a 2 gehört zur Allergenfamilie der Profiline und ist in der Nuss sowie in den Pollen zu 
finden (Hirschwehr et al., 1992). Das Allergen besitzt eine Größe von 14 kDa und ist, wie 
Cor a 1, ein Homologon des Bet v 1. Auch hier sind vor allem milde Symptome zu beobachten 
(EFSA, 2014). Das Protein ist aufgrund der Homologie zum Bet v 1 anfällig gegen Hitzeein-
wirkung (Hirschwehr et al., 1992; Hansen et al., 2003). 
Cor a 8, das Hauptallergen im südeuropäischen Raum, kommt nur in der Nuss selbst vor (Scho-
cker et al., 2000). Das Lipid-Transfer-Protein (LTP) gehört zur Prolamin-Familie und besitzt 
eine Größe von 9 kDa (EFSA, 2014). Abbildung 2-6 (rechts) zeigt ein Modell des Cor a 8. Das 
LTP weist acht Cystein-Reste auf, welche vier intramolekulare Disulfid-Brücken ausbilden, 
was zur Stabilisierung der α-Helix-Struktur gegenüber thermischen Einflüssen führt. Durch den 
Kontakt zu zwei Lipid-Molekülen wird das LTP zusätzlich stabilisiert. (López et al., 2012; 
Schocker et al., 2000, Sancho et al., 2005) 
 
Abbildung 2-6: Modelle der Haselnuss-Hauptallergene Cor a 1 (links) und Cor a 8 (rechts) nach López 
et al. (2012). 
Cor a 9 gehört als 11S-Globulin (Legumin) zu den Samenspeicherproteinen und wird der Cu-
pin-Familie zugeordnet (Beyer et al, 2002). Das Precursor-Protein, welches erstmals von Beyer 
et al. (2002) identifiziert wurde, ist 59 kDa groß und besteht aus zwei über eine Disulfid-Brücke 
verbundenen Ketten, die unter reduzierenden Bedingungen oder durch posttranslationale Mo-
difikation in eine saure und eine basische Untereinheit gespalten werden. Die saure Unterein-
heit, von der auch das IgE-Bindungsvermögen ausgeht, ist 40 kDa groß (Beyer et al., 2002). 
Die basische Untereinheit weist hingegen nur etwa 21 - 25 kDa auf (Rigby et al., 2008). Cor a 9 
ist hitzestabil. Lüttkopf et al. (2000) konnten bei der Röstung von Haselnüssen unter allen Be-
dingungen eine IgE-Bindung beobachten. Cor a 9 bildet hexamere Strukturen und ist mit ande-
ren 11S-Globulinen, wie dem Ara h 3 der Erdnuss Arachis hypogaea) oder dem Glycinin der 
Sojabohne verwandt (Beyer et al., 2002).  
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Ebenfalls zur Cupin-Familie und den Samenspeicherproteinen gehört das 7S-Globulin (Vicilin) 
Cor a 11, welches eine Größe von 48 kDa aufweist (Lauer et al., 2004). Es handelt sich um ein 
Glycoprotein, welches mit N-Acetyl-D-Glucosamin glycosyliert ist und Trimere ausbildet 
(López et al., 2012). Nur wenige haselnussallergische Patienten sind gegen dieses hitzestabile 
Protein sensibilisiert (Lauer et al., 2004; Cucu et al., 2012). Andere Viciline wie das Ana o 1 
der Cashewnuss (Anacardium occidentale), das Jug r 2 der Walnuss und das Ara h 1 der Erd-
nuss sind dem Cor a 11 sehr ähnlich.  
Über die Oleosine Cor a 12 (17 kDa) und Cor a 13 (14 kDa) ist bisher wenig bekannt, was vor 
allem in ihrer starken Hydrophobizität begründet liegt, was die Extraktion erschwert. Die Oleo-
sine besitzen ein signifikantes IgE-Bindungsvermögen und können systemische Reaktionen bei 
Allergikern auslösen. Allerdings ist unklar, ob diese Beobachtungen allein durch die Oleosine 
hervorgerufen wurden oder durch Verunreinigungen mit Cor a 9 nach der Extraktion herrühren. 
(Zuidmeer-Jongejan et al., 2014)  
Auch das 2S-Albumin Cor a 14 aus der Prolamin-Familie, welches von Garino et al. (2010) 
erstmals charakterisiert wurde, ist bisher wenig erforscht. Das Allergen ist etwa 13 kDa groß 
und weist vier Disulfid-Brücken auf, die von acht Cystein-Resten gebildet werden (Garino et 
al.; 2010). Zur Allergenität ist noch nicht viel bekannt. Es wird vermutet, dass eine Sensibili-
sierung gegen Cor a 14 die Schwellenwerte der Haselnussallergie beeinflussen kann (Masthoff 
et al, 2018). 
2.3.3.2 Beeinflussung des allergenen Potentials 
2.3.3.2.1 Einfluss einer thermischen Behandlung  
Lebensmittel werden durch eine thermische Behandlung haltbar gemacht. Diese dient der mik-
robiologischen Sicherheit und verbessert Geschmack, Textur sowie die Verdaubarkeit des Le-
bensmittels (Davis und Williams, 1998). Während der Erhitzung können Proteine denaturiert 
oder modifiziert werden. (Jimenez-Saiz et al., 2014). Die Modifikation ist abhängig von Tem-
peratur und Dauer der thermischen Behandlung, sowie vom Protein selbst und der physikoche-
mischen Umgebung. Ab Temperaturen von 50 °C kommt es zur reversiblen Auffaltung der 
Tertiärstruktur. Der Verlust der Sekundärstruktur tritt ab 70 °C ein. Es können intramolekulare 
Bindungen gespalten werden. Das Protein liegt in einer aufgefalteten Random-Coil-Struktur 
vor. Bei Temperaturen zwischen 90 und 100 °C beginnen sich über intra- und intermolekulare 
Wechselwirkungen neue Disulfid-Brücken auszubilden. Diese Reaktionen führen zu einer irre-
versiblen Auffaltung des Proteins. Über 100 °C kommt es zur Proteinaggregation, welche mit 
einer Änderung der Oberflächeneigenschaften einhergeht. Weitere Modifikationen können 
durch Reaktionen von Aminosäureseitenketten mit Kohlenhydraten oder Produkten der Lip-
idperoxidation im Zuge von Maillard- bzw. Lipierungsreaktionen entstehen. Aufgrund der 
Vielzahl möglicher Reaktionen und der damit verbundenen strukturellen Veränderungen der 
Proteine kann das allergene Potential eines Lebensmittels durch die thermische Behandlung 
beeinflusst werden. (Lee, 1992; Davis und Williams, 1998; Wal, 2003)  
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Die konventionelle Haselnussröstung findet zwischen 140 und 170 °C statt. In diesem Tempe-
raturbereich laufen die zuvor genannten Reaktionen ab. Während der Erhitzung können Kon-
formationsepitope zerstört, aber auch neue Epitope, durch Auffaltung, Bildung neuer Disulfid-
Brücken oder Aggregation des Proteins, gebildet bzw. freigelegt werden (Davis und Williams, 
1998). Dadurch kann sich das allergene Potential verringern, erhöhen oder unbeeinflusst blei-
ben (Besler et al., 2001). Der Einfluss einer thermischen Behandlung auf die Allergenität von 
Haselnüssen wurde von Wigotzki et al. (2000b) mit Hilfe von SDS-PAGE, Immunoblotting und 
EAST-Inhibitionstest an Humanseren von Haselnussallergikern untersucht. Temperaturen bis 
155 °C zeigten keinen Einfluss auf das IgE-Bindungsvermögen. Mit stärkerer Erhitzung (ab 
170 °C) konnte eine Abnahme des IgE-Bindungsvermögens für Proteine der Größe 18 kDa 
(Cor a 1) und 14 kDa (Cor a 2) beobachtet werden. Ein Protein mit einer Größe von <14 kDa 
(vermutlich Cor a 8) erwies sich als besonders hitzeresistent. (Wigotzki et al., 2000b) 
Eine DBPCFC (double-blind placebo-controlled food challenge) mit 17 Haselnussallergikern 
aus der Schweiz und Dänemark zeigte, dass eine Röstung über 40 min bei 140 °C zu einer Re-
duktion des allergenen Potentials (nachgewiesen mittels Prick-Tests, Histamin-Freisetzungs-
tests und der spezifischen IgE-Bindung) führt. Inhibitionstests und Western Blots ergaben eine 
Abnahme der IgE-Bindung der hitzelabilen Allergene Cor a 1 und Cor a 2. (Hansen et al., 
2003) 
Die Entstehung neuer Epitope während der Röstung, sogenannter Neoallergenen, wurde unter 
anderem von Malanin et al. (1995) beobachtet. Ein Patient, der gegenüber rohen Pekannüssen 
keine allergische Reaktion zeigte, litt nach Aufnahme von Keksen mit gerösteten Pekannüssen 
unter einer anaphylaktischen Reaktion (Malanin et al. 1995). Für andere Lebensmittel konnte 
eine Verringerung der Allergenität durch eine Hitzeeinwirkung beobachtet werden. Die Aller-
gene Mal d 1 des Apfels (Malus domestica) und Api g 1 des Selleries (Apium graveolens) wur-
den infolge der Erhitzung vollständig inaktiviert (Vieths et al., 1998). Auch das Hauptallergen 
Dau c 1 der Karotte (Daucus carota) wird durch die thermische Behandlung irreversibel dena-
turiert und dadurch die IgE-Reaktivität stark gesenkt (Wellner, 2012). Bei der Röstung von 
Mandeln wurde hingegen keine Allergenitätsveränderung beobachtet (Venkatachalam et al., 
2002).  
Die Änderung des allergenen Potentials kann außerdem von der Erhitzungsmethode abhängig 
sein. Bei der Durchführung eines EAST-Tests zeigten geröstete und rohe Erdnüsse das gleiche 
IgE-Bindungsvermögen, wohingegen die IgE-Reaktivität von gekochten Erdnüssen zweifach 
niedriger war. Die Reduktion wurde hauptsächlich auf den Übergang von niedrigmolekularen 
Allergenen in das Wasser zurückgeführt. (Mondoulet et al., 2005) 
2.3.3.2.2 Einfluss einer Hochdruckbehandlung 
Seit einigen Jahren wird die Hochdruckbehandlung zur Haltbarmachung verschiedener Lebens-
mittel eingesetzt. Sie verlängert die Haltbarkeit ähnlich einer Pasteurisation, ohne Geschmack 
und Nährwert zu verändern (Henle und Schwarzenbolz, 2015). Eine Hochdruckbehandlung 
kann reversible oder irreversible Veränderungen in der Proteinstruktur hervorrufen. Ab 
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150 MPa kann sich die Quartärstruktur aufgrund der Druckempfindlichkeit der Wasserstoff-
brückenbindungen verändern. Drücke über 200 MPa können zu reversiblen und irreversiblen 
Auffaltungen der Tertiärstruktur führen und ab 600 MPa wird die Sekundärstruktur der Proteine 
durch irreversible Denaturierung verändert (Meyer-Pittroff et al., 2007). Hierbei sind α-Helix-
Strukturen anfälliger gegenüber einer Hochdruckbehandlung als β-Faltblatt-Strukturen. Eine 
Änderung der Tertiärstruktur kann zu einer Veränderung von Konformationsepitopen führen. 
Diese können zerstört oder neu gebildet werden und somit das IgE-Bindungsvermögen redu-
zieren oder verstärken. Einige Studien sehen die Hochdruckbehandlung als eine Möglichkeit 
die Allergenität von Lebensmitteln zu senken. (Huang et al., 2014; Meyer-Pittroff et al., 2007; 
Shriver und Yang, 2011) 
Setinova et al. (2009) zeigten, dass eine Hochdruckbehandlung (450 – 550 MPa) in Kombina-
tion mit einer milden Erhitzung (30 – 50 °C) bei einem Birkenpollenextrakt, sowie dem Haupt-
allergen Bet v 1, zu keiner Veränderung des IgE-Bindungsvermögens im Western Blot führte. 
Mandelproteine zeigten ebenfalls keine Änderung der IgE-Reaktivität nach einer Druckbehand-
lung (600 MPa für 30 min bis zu 70 °C) (Li et al., 2013). Hu et al. (2011) beobachteten jedoch 
eine Reduktion der IgE-Reaktivität des Erdnussallergens Ara h 2 nach einer Druckbehandlung 
mit 60 - 180 MPa. Außerdem konnten Veränderungen der Sekundärstruktur mittels CD-Spek-
trometrie festgestellt werden (Hu et al., 2011). Für das Mal d 3 des Apfels beschrieben Husband 
et al. (2011) eine Abnahme der IgE-Bindung nach einer Hochdruckbehandlung bei 700 MPa 
über 60 min bei 20 °C. Der Effekt wurde durch eine Kombination mit einer Erhitzung auf 
115 °C verstärkt und konnte auch für das Api g 1 des Selleries gezeigt werden (Husband et al., 
2011). Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass eine Hochdruckbehandlung allein nicht immer 
ausreichend ist, um die Allergenität zu verringern. 
Scheibenzuber (2003) untersuchte die Allergenität von birkenpollenassoziierten Lebensmitteln 
(Haselnuss, Karotte, Kirsche, Pfirsich, Sellerie und Apfel) nach einer Hochdruckbehandlung 
bei 300 und 600 MPa für je 5 min mittels Prick-to-Prick-Tests. Bei allen Lebensmitteln konnte 
eine Abnahme der allergischen Symptome beobachtet werden. Die Reduktion kann vermutlich 
auf die Veränderung der Bet v 1-Homologen zurückgeführt werden. Bei einigen Patienten 
konnten jedoch keine Veränderungen beobachtet werden, was möglicherweise auf die 
Druckstabilität von weiteren Allergenen und der Sensibilisierung der Patienten gegen diese Al-
lergene zurückzuführen ist (Scheibenzuber, 2003). 
2.4 Reaktionen während der Röstung 
Nüsse werden üblicherweise bei Temperaturen zwischen 100 und 160 °C für 10 bis 60 min 
geröstet (Taș, 2017). Durch die Erhitzung entstehen Farb- und Aromastoffe im Zuge der Mail-
lard-Reaktion sowie durch Lipidperoxidations- und Lipierungsreaktionen. Durch die thermi-
sche Behandlung werden Lipide, Proteine und Kohlenhydrate verändert, Enzyme inaktiviert, 
Vitamine abgebaut, sowie durch die Abtötung von Mikroorganismen und der Senkung des 
Wassergehalts, die Haltbarkeit verbessert (Özdemir et al., 2001). 
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2.4.1 Maillard-Reaktion 
2.4.1.1 Allgemeines 
Die Maillard-Reaktion, auch Glykierung oder nicht-enzymatische Bräunung genannt, umfasst 
eine Vielzahl von Reaktionen zwischen der Carbonylgruppe reduzierender Zucker und der 
Aminogruppe von freien Aminosäuren, Peptiden oder Proteinen. Das Produktspektrum ist sehr 
vielseitig. Bis heute wurden nur wenige Maillard-Reaktionsprodukte (MRPs) identifiziert und 
in Lebensmitteln quantifiziert. Je nach Reaktionsbedingungen entstehen unterschiedliche 
MRPs. Hierbei spielen unter anderem die Parameter Wasseraktivität, pH-Wert, Erhitzungs-
dauer und -temperatur eine Rolle. (Ledl und Schleicher, 1990; Belitz et al., 2008) 
Durch Hodge (1953) wurde die Maillard-Reaktion in drei Phasen eingeteilt. In der frühen Phase 
kommt es zum nukleophilen Angriff der Aminogruppe an die Aldehyd- bzw. Ketogruppe des 
Zuckers. Hierbei bildet sich unter Wasserabspaltung eine Schiff´sche Base. Aus dieser resultiert 
nach einer Umlagerung über das 1,2-Enaminol ein Amadori-Produkt (AP, 1-Amino-1-des-
oxyketose), wenn der beteiligte Zucker eine Aldose ist, bzw. ein Heyns-Produkt (2-Amino-2-
desoxyaldose), wenn eine Ketose zugrunde liegt. Dies sind partiell stabile Verbindungen und 
die ersten analytisch fassbaren Produkte der Maillard-Reaktion. (Belitz et al., 2008)  
In der fortgeschrittenen Phase kommt es zur Bildung von reaktiven 1,2-Dicarbonylverbindun-
gen aus APs. Durch Enolisierung zum 1,2-Enaminol oder 2,3-Enaminol, anschließender Was-
serabspaltung und Hydrolyse kommt es zur Eliminierung der Aminokomponente und zur Bil-
dung der Dicarbonylverbindungen 1-, 3-, bzw. 4-Desoxyoson. Durch Folgereaktionen wie, z.B. 
Retro-Aldol-Spaltung, entstehen zahlreiche Spaltprodukte, wie Methylglyoxal und Glyoxal. 
Des Weiteren können 5-Hydroxymethylfurfural und flüchtige aromaaktive Verbindungen, wie 
Maltol und Isomaltol gebildet werden. (Belitz et al., 2008) 
Die späte Phase der Maillard-Reaktion beschreibt die Reaktion von 1,2-Dicarbonylverbindun-
gen oder deren Folgeprodukten mit der Aminogruppe von freien AS oder Proteinseitenketten 
zu sogenannten advanced glycation end products (AGEs). Hierbei werden zum einen hochmo-
lekulare Melanoidine gebildet, welche ausschlaggebend für die Bräunung erhitzter Lebensmit-
tel sind. Zum anderen spielt, beim Vorliegen hoher Gehalte freier AS, der Strecker-Abbau und 
die resultierenden Strecker-Aldehyde eine Rolle, die als Fehlaromen in Lebensmitteln auftreten 
können. Das Produktspektrum der AGEs ist sehr vielfältig und umfasst sowohl hoch- als auch 
niedermolekulare Verbindungen. Aus der Literatur sind ca. 30 - 40 AGEs bekannt, wobei Lysin 
und Arginin aufgrund ihrer reaktiven ε-Aminogruppe bzw. Guanidinogruppe jeweils 5 bis 10 
Derivate bilden (Henle 2010). (Belitz et al., 2008) 
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2.4.1.2 Bildung ausgewählter Produkte der Maillard-Reaktion 
2.4.1.2.1 Amadori-Produkte 
Nε-Fructosyllysin (Abbildung 2-7, links) (auch als FruLys oder Nε-(1-Desoxy-D-fructos-1-yl)-
L-lysin bezeichnet) ist das Amadori-Produkt der Reaktion von Glucose mit freiem oder pro-
teingebundenem Lysin. Wie in Kapitel 2.4.1.1 beschrieben, reagiert die ε-Aminogruppe des 
Lysins mit der Carbonylgruppe der Glucose unter Wasserabspaltung zur Schiff´schen Base. 
Nach anschließender Amadori-Umlagerung entsteht Fructosyllysin (Belitz et al., 2008). Aus-
gehend von Maltose wird entsprechend Maltulosyllysin (MalLys, Abbildung 2-7, rechts) gebil-
det. 
   
Abbildung 2-7: Strukturen der Amadori-Produkte Nε-Fructosyllysin (FruLys, links) und Maltulosyllysin 
(MalLys, rechts). 
Amadori-Produkte werden meist nach einer Säurehydrolyse und der damit einhergehenden Re-
aktion zu Furosin, wie beispielhaft für das Fructosyllysin in Abbildung 2-8, bestimmt. Hierbei 
werden für die Berechnung der FruLys-Gehalte aus Furosin, je nach Hydrolysebedingungen, 
verschiedene Überführungsfaktoren nach Krause et al. (2003) genutzt. Die Quantifizierung 
über Furosin stellt eine Summenmethode aller Amadori-Produkte dar. (Krause et al., 2003; 
Henle et al., 1991) 
  
Abbildung 2-8: Furosin-Bildung aus Nε-Fructosyllysin während der Säurehydrolyse nach Krause 
(2003). 
Amadori-Produkte bzw. Furosin dienen als Erhitzungsindikatoren in Lebensmitteln z.B. für 
Milch und Milchprodukte (Henle et al., 1995). Die Furosin-Gehalte einiger Lebensmittel sind 
bespielhaft in Tabelle 2-3 dargestellt. 
Glc-
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Tabelle 2-3: Furosin-Gehalte verschiedener Lebensmittel nach Henle et al. (1995). 
Lebensmittel Furosin [mmol/kg Protein] 
Rohmilch 0,14…0,22 
UHT-Milch 1,97…7,08 
Milchpulver 7,08…47,2 
Pasta Produkte 1,57…33,4 
 
Im Arbeitskreis wurde FruLys über Furosin bereits in Erdnüssen von Wellner (2012) und Glo-
bisch (2016) analysiert. Die Untersuchungen zeigten einen geringen Gehalt in rohen Erdnüssen 
und einen stetigen Anstieg nach einer Röstung bei 170 °C für 20 bzw. 40 min, wie in Tabelle 
2-4 dargestellt ist. 
Tabelle 2-4: Fructosyllysin-Gehalte in Erdnüssen. Berechnet anhand des Protein- (25,3 g/100 g) und 
Lysingehalts (1,1 g/100 g) nach Souci et al. (2008). 1) Wellner (2012) 2) Globisch (2016). 
Erdnussprobe  FruLys aus Furosin 
[mmol/kg Protein] 
Roh 1,2 … 5,5 1) 2) 
160 °C/20 min  3,6 1) 
170 °C/20 min  8,5 2) 
170 °C/40 min  9,8 2) 
Taș (2017) untersuchte Furosin bereits während der Röstung von Haselnüssen und ermittelte 
einen maximalen Gehalt von 449 mg/kg Protein (1,76 mmol/kg Protein bzw. 
3,87 mmol FruLys/kg Protein unter Einbeziehung des Überführungsfaktors 2,2 nach Krause et 
al., (2003) für 8 N HCl) nach einer Röstung für 15 min bei 150 °C. Längere Erhitzungszeiten 
führten zu einer Abnahme der Furosingehalte auf etwa 200 mg/kg Protein 
(0,78 mmol/kg Protein bzw. 1,72 mmol FruLys/kg Protein) nach 60 min. Auch die Röstungen 
bei 160 und 170 °C zeigten die gleichen Verläufe. (Taș, 2017) 
Die FruLys-Bildung in Haselnüssen nach Taș (2017) war somit verringert im Vergleich zu den 
Erdnüssen nach Wellner et al. (2012) und Globisch (2016). 
2.4.1.2.2 1,2-Dicarbonylverbindungen 
Durch Enolisierung der Amadori-Produkte und anschließender Eliminierung entstehen 1-, 3- 
und 4-Desoxydicarbonylverbindungen. Aus diesen reaktiven Verbindungen werden im weite-
ren Verlauf viele Folgeprodukte, wie die Spaltprodukte Methylglyoxal und Glyoxal, gebildet. 
Ausgehend von Glucose wird 3-Desoxyglucoson (3-DG, Vgl., Abbildung 2-9 links) gebildet. 
(Belitz et al., 2008) 
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Abbildung 2-9: Strukturformeln der 1,2-Dicarbonylverbindungen 3-Desoxyglucoson (3-DG, links) und 
3-Desoxypentoson (3-DPs, rechts). 
Für 3-Desoxypentoson (3-DPs, Abbildung 2-9 rechts) sind laut Literatur zwei Bildungswege 
bekannt. Hollnagel und Kroh (2002) beschreiben einen Bildungsweg ausgehend von α-(1→4)-
glykosidisch verknüpften Zuckern, wie Maltose und Maltotriose. 3-DPs wird hier als die domi-
nierende 1,2-Dicarbonylverbindung aus Maltose beschrieben. Ausgehend vom 2,3-Enaminol 
des Amadori-Produkts wird der Glucoserest durch β-Eliminierung abgespalten und ein 
1-Amino-1,4-didesoxyoson gebildet. Nach der Spaltung zwischen C-1 und C-2 und Oxidation 
des Pentoseintermediats entsteht 3-DPs. (Hollnagel und Kroh, 2002)  
Usui et al. (2007) beschreiben hingegen einen Bildungsweg ausgehend von Glucose über Glu-
coson und hydrolytischer α-Dicarbonylspaltung zur Arabinose, welche unter Wasserabspaltung 
zum 3-DPs reagiert.  
Das Dicarbonyl 3-DG wurde in Haselnüssen bereits durch Taş und Gökmen (2017) per HPLC-
ESI-MS quantifiziert. Im Verlauf einer Röstung bei 150 und 160 °C für bis zu 120 min stieg 
der Gehalt an 3-DG stetig an. Bei 170 °C war ein Maximum nach 30-minütiger Röstung, gefolgt 
von einer Abnahme, zu verzeichnen. Der Maximalgehalt an 3-DG wurde mit 40 µmol/kg Ha-
selnuss nach einer Röstung über 60 min bei 160 °C bestimmt. (Taş und Gökmen, 2017) 
2.4.1.2.3 Advanced glycation end products (AGEs) 
Bildungswege der AGEs 
Pyrralin und Formylin 
Pyrralin, auch 6-(2-Formyl-5-hydroxymethylpyrrol-1-yl)-L-norleucin, und Formylin, 6-(2-
Formylpyrrol-1-yl)-L-norleucin, sind die Produkte der Reaktion der 1,2-Dicarbonylverbindun-
gen 3-DG bzw. 3-DPs mit der Aminogruppe von freiem oder proteingebundenem Lysin unter 
Wasserabspaltung und anschließender Cyclisierung. Die entsprechenden Strukturformeln sind 
in Abbildung 2-10 dargestellt. (Hellwig und Henle, 2012; Henle und Bachmann,1996).  
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Abbildung 2-10: Strukturformeln der AGEs Pyrralin (6-(2-Formyl-5-hydroxymethylpyrrol-1-yl)-L-nor-
leucin, links) und Formylin (6-(2-Formylpyrrol-1-yl)-L-norleucin, rechts). 
Nε-Carboxymethyllysin (CML) 
Die Bildungswege von CML (Abbildung 2-11) sind vielfältig. Es kann zum einen aus FruLys 
nach einer oxidativen Spaltung zwischen C-2- und C-3-Atom des Kohlenhydratrestes gebildet 
werden (Ahmed et al., 1986). Außerdem wird eine Bildung aus Lysin und Glyoxal diskutiert 
(Ferreira et al., 2003) sowie eine oxidative Spaltung der Schiff´schen Base unter physiologi-
schen Bedingungen (Monnier und Glomb, 1995). CML dient in vielen Lebensmitteln als 
Markerverbindung für die AGE-Bildung (Hull et al., 2011). Des Weiteren kann CML als Folge 
der Lipidperoxidation gebildet werden (Requena et al., 1996).  
 
Abbildung 2-11: Strukturformel von Nε-Carboxymethyllysin (CML). 
Maltosin 
Maltosin, oder 6-(3-Hydroxy-4-oxo-2-methyl-4(1H)-pyridin-1-yl)-L-norleucin entsteht aus der 
Reaktion der Disaccharide Maltose oder Lactose sowie aus Isomaltol mit der ε-Aminogruppe 
von freiem oder proteingebundenem Lysin (Ledl et al., 1989).  
  
Abbildung 2-12: Strukturformel von Maltosin. 
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Vorkommen der AGEs in Nüssen und Lebensmitteln  
Pyrralin und CML wurden am Arbeitskreis bereits in Erdnüssen durch Globisch (2016) und 
Wellner et al. (2012) bestimmt. In nativen Erdnüssen waren die AGEs in Spuren nachweisbar. 
Während einer 40-minütigen Röstung bei 170 °C stiegen die Gehalte auf 1,2 mmol/kg Protein 
für CML bzw. auf 7,6 mmol/kg Protein für Pyrralin an (Globisch, 2016).  
Zhang et al. (2011) bestimmten Pyrralin und CML in rohen und gerösteten Mandeln. Die ma-
ximalen Pyrralin-Gehalte lagen bei 67,6 mg/kg Nuss (1,4 mmol/kg Protein, berechnet mit ei-
nem durchschnittlichen Proteingehalt von Mandeln mit 18,7 % (Souci et al., 2008)) nach einer 
Röstung bei 154 °C für 13,3 min. Für eine Röstung bei 182 °C konnte nach 4,5 min eine Ab-
nahme der Pyrralin-Gehalte in Mandeln festgestellt werden. Für CML wurde ein ähnlicher Ver-
lauf beobachtet. Das Maximum, mit 5,7 mg/kg Nuss (0,15 mmol/kg Protein), wurde nach 9-
minütiger Röstung bei 168 °C erreicht. Eine Röstung bei 182 °C führte ab einer Dauer von 
6 min zu einer Abnahme der CML-Gehalte. (Zhang et al., 2011) 
Taş (2017) quantifizierte CML in Haselnüssen sowie Pyrralin, Formylin und Maltosin in Mix-
turen aus entfettetem Haselnussmehl und Haselnussöl (1:2) nach der Röstung. Die CML-Ge-
halte stiegen während der Röstung kontinuierlich an und erreichten ein Maximum von 
0,65 mmol/kg Protein nach einer 30-minütigen Röstung bei 170 °C. Eine intensivere Röstung 
führte zu einer Abnahme der CML-Gehalte. Die Modellexperimente aus Haselnussmehl und 
Haselnussöl (1:2), die bei 150 °C bis zu 90 min geröstet wurden, zeigten einen kontinuierlichen 
Anstieg der drei AGEs Pyrralin, Formylin und Maltosin. Pyrralin wurde mit bis zu 
1,6 mmol/kg Protein bestimmt. Formylin und Maltosin zeigten maximale Gehalte von 200 bzw. 
20 µmol/kg Protein. (Taş, 2017) 
Maltosin und Formylin wurden in ganzen Nüssen bisher nicht untersucht. Hellwig et al. (2012) 
analysierten Formylin in verschiedenen Lebensmitteln und beobachteten die höchsten Gehalte 
in Brotkruste (30,7 mg/kg) und in Knäckebrot (34,8 mg/kg). Maltosin wurde durch Hellwig et 
al. (2015) in Milchpulver und Pasta mit Gehalten bis zu 7,6 und 6,2 mg/kg Protein quantifiziert. 
In Braumalz und Brotkruste lagen die Maltosin-Gehalte bei 17,5 bzw. 205 mg/kg Protein (Hell-
wig et al., 2015). 
2.4.1.2.4 Melanoidinbildung 
In der späten Phase der Maillard-Reaktion entstehen, als Folge vieler Einzelreaktionen, braune 
stickstoffhalte Polymere und Co-Polymere, die Melanoidine, welche für die charakteristische 
Farbgebung erhitzter Lebensmittel verantwortlich sind (Coca et al., 2003). Melanoidine sind 
Pigmente unterschiedlicher Größe und Wasserlöslichkeit, die Stickstoff in wechselnden Men-
gen enthalten (Belitz et al., 2008). Über ihre Struktur ist bisher noch wenig bekannt. Je nach 
Grad der Erhitzung kann sich die Melanoidinbildung positiv oder negativ auf die Qualität des 
Lebensmittels auswirken. Melanoidine zeigen eine antioxidative Wirksamkeit und sollen im 
Darm antimikrobiell sowie prebiotisch wirksam sein (Echavarría et al., 2012). 
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2.4.1.3  Resorption, Metabolisierung und Exkretion von MRPs 
Maillard-Produkte mindern den Nährwert von Lebensmitteln, da essentielle Aminosäuren für 
den Körper nicht mehr oder nur in geringem Maße bioverfügbar sind. Erbersdobler und Faist 
(2001) fanden nur ca. 1-3 % des alimentären proteingebundenen FruLys im Urin wieder, was 
auf eine geringe Resorptionsrate schließen lässt. Die Aufnahme erfolgt nicht durch aktiven 
Transport, sondern durch Diffusion (Erbersdobler und Faist, 2001). Auch die Ausscheidung 
über die Faeces ist gering, da FruLys fast vollständig durch die Mikrobiota im Dickdarm, vor 
allem durch E. coli (Wiame et al., 2002), abgebaut wird (Erbersdobler und Faist, 2001). Für 
Pyrralin zeigte sich in den Humanstudien von Förster (2006) eine Exkretion von 4,0 ± 2,4 mg 
Pyrralin im Urin gesunder Probanden mit normaler Ernährung ohne MRP-Anreicherung. Förs-
ter und Henle (2003) konnten eine direkte Abhängigkeit der renalen Pyrralin-Exkretion von der 
alimentären Pyrralin-Aufnahme nachweisen. Somit kann auf eine Freisetzung des proteinge-
bunden Pyrralins und eine Resorption im GI-Trakt geschlossen werden. Bestimmte AGEs kön-
nen lediglich in Form von Di- und Tripeptiden resorbiert werden (Hellwig, 2011). Die Auf-
nahme freier AGEs ist nicht möglich, sie werden entweder im Dickdarm durch die intestinale 
Mikrobiota verstoffwechselt oder mit der Faeces ausgeschieden (Hellwig, 2011). Maltosin und 
Formylin können, ebenso wie Pyrralin, als Di- oder Tripeptid resorbiert werden. Diese können 
hydrolytisch gespalten werden oder die Mucosazelle durch einen basolateralen Peptidtranspor-
ter sowie, aufgrund ihrer Hydrophobizität, mittels Diffusion verlassen. Die Gehalte für CML 
korrelierten nicht direkt mit der alimentären Aufnahme und unterlagen großen Schwankungen 
(Förster, 2006, Delgado-Andrade et al., 2012). Dies deutet auf eine schlechte proteolytische 
Freisetzbarkeit bzw. eine schlechte Resorption von CML hin (Förster, 2006).  
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass APs aufgrund ihrer geringen Resorptionsrate nur 
in geringem Maße in die Zirkulation gelangen und die in Form von Di- und Tripeptiden aufge-
nommenen AGEs schnell renal ausgeschieden werden (Thornally et al., 2003). Für gesunde 
Menschen sollte die alimentäre AGE-Aufnahme kein Risiko darstellen (Hellwig, 2011). 
2.4.2 Lipidperoxidation 
Aufgrund des hohen Anteils ungesättigter Acyllipide (Vgl. Kapitel 2.2.2.1) sind Nüsse oxida-
tionsanfällig. Die Lipidperoxidation bezeichnet die Oxidation ungesättigter Fettsäuren zu flüch-
tigen und nicht-flüchtigen Sekundärprodukten. Diese können unterhalb der off-flavour-
Schwelle wesentlich zum Aroma des Lebensmittels beitragen, während sie in höheren Kon-
zentrationen als ranzig oder fischig wahrgenommen und mit einem Lebensmittelverderb asso-
ziiert werden. (Belitz et al., 2008) 
Bildung von Primärprodukten 
In der ersten Phase der Lipidperoxidation werden geruch- und geschmacklose Monohydroper-
oxide gebildet. Hierbei wird zwischen Autoxidation und Lipoxygenase-Katalyse unterschieden. 
Während der Röstung von Nüssen ist vor allem die Autoxidation relevant, da die hohen Tem-
peraturen zur Inaktivierung der Lipoxygenase führen (Pershern et al., 1995). Im Folgenden 
wird deshalb nur dieser Reaktionstyp beschrieben. Die Geschwindigkeit der Autoxidation wird 
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unter anderem von der Fettsäurezusammensetzung, der Konzentration und Wirksamkeit von 
Antioxidantien sowie Temperatur, Lichteinfluss und Wassergehalt bestimmt. (Belitz et al., 
2008) 
Die Autoxidation ist eine Radikalkettenreaktion. In der Startreaktion werden die ersten Radi-
kale gebildet. Hierbei wird zwischen der Typ-1-Fotooxygenierung, bei der ein durch Licht an-
geregter Sensibilisator mit der Fettsäure reagiert, und der Typ-2-Fotooxygenierung, bei welcher 
Sauerstoff durch den angeregten Sensibilisator in den 1. Singulett-Zustand überführt wird und 
an die Doppelbindung der Fettsäuren addiert, unterschieden. Im zweiten Schritt werden die 
Hydroperoxide beispielsweise in Form einer Metallokatalyse, hauptsächlich mit Eisen-, Kup-
fer-, oder Cobaltionen, zu Alkoxy- (RO●) und Peroxy-Radikalen (ROO●) umgesetzt, die die 
Autoxidation starten (Abbildung 2-13). (Belitz et al., 2008) 
Abbildung 2-13: Metallkatalysierte Bildung der Hydroperoxide zum Start der Autoxidation von Fett-
säuren nach Belitz et al. (2008). 
Die gebildeten Radikale bewirken während der Kettenwachstumsreaktionen die Abstraktion 
eines Wasserstoffatoms in Nachbarschaft zu einer Doppelbindung, da diese besonders aktiviert 
ist. Aufgrund der Stabilität des Peroxy-Radikals ist Reaktion (1) (siehe Abbildung 2-14) ge-
schwindigkeitsbestimmend. Als Primärprodukte der Lipidperoxidation entstehen Monohydro-
peroxide und Alkyl-Radikale, die durch den Radikalkettenmechanismus weiter umgesetzt wer-
den. Außerdem kann es zu Verzweigungsreaktionen kommen, bei denen durch unimolekularen 
Zerfall neue Radikale gebildet werden und die Autoxidation autokatalytisch beschleunigt wird. 
Kettenabbruchreaktionen entstehen durch die Reaktion zweier Radikale zu stabilen Produkten. 
Bei Raumtemperatur kann ein Radikal die Bildung von bis zu 100 Peroxiden katalysieren. 
(Belitz et al., 2008)  
In Abbildung 2-15 ist die Hydroperoxid-Bildung am Beispiel der Linolsäure, eine der Haupt-
fettsäuren in Nüssen, dargestellt. Die Monohydroperoxide der Fettsäuren können zu einer Viel-
zahl flüchtiger Verbindungen, wie Carbonylverbindungen, Malondialdehyd sowie zu Alkanen 
und Alkenen, umgesetzt werden. (Belitz et al., 2008) 
 
ROOH   +   M n+   →   RO●   +   OH-   +   M (n+1)+ 
ROOH   +   M (n+1)+   →   ROO●   +   H+   +   M n+ 
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Abbildung 2-14: Radikalkettenmechanismus der Autoxidation von Fettsäuren in Anlehnung an Belitz et 
al. (2008). 
 
 
 
Abbildung 2-15: Hydroperoxide aus der Typ-2-Fotooxygenierung der Linolsäure nach Belitz et al. 
(2008). 
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Bildung von Sekundärprodukten 
Alkoxyradikale können eine Vielzahl von Reaktionen eingehen, wie die Abstraktion eines Was-
serstoffatoms, die Reaktion mit Radikalen unter Etherbindung, die Bildung von intramolekula-
ren Epoxiden sowie die im Folgenden beschriebene b-Spaltung (Gardner, 1989). Diese führt 
zur Bildung von reaktiven Sekundärprodukten, welche im Zuge der Lipierung mit Aminosäu-
reseitenketten zu Lipierungsprodukten weiterreagieren können. Die Bildung des intermediären 
Alkoxyradikals wird durch Schwermetallionen und Häm-Verbindungen katalysiert. In Abbil-
dung 2-16 wird der Mechanismus der b-Spaltung dargestellt. Weg 2 (Abbildung 2-16) läuft 
bevorzugt ab, bei welchem die von der Doppelbindung entfernte C-C-Bindung, unter Bildung 
eines resonanzstabilisierten Enons oder Dienons, gespalten wird. Als Folgeprodukt der 13-
(Z,E)-Hydroperoxyoctadecadiensäure (HPODE) entsteht Pentan. Ausgehend von der 9-(E,Z)-
HPODE (siehe Abbildung 2-15) entsteht 2,4-Decadienal, welches ebenfalls autoxidieren kann 
und dabei Hexanal bildet. (Belitz et al., 2008) 
 
 
Abbildung 2-16: Wege der b-Spaltung am Beispiel des 13-(Z,E)-HPODE nach Belitz et al. (2008) und 
Gardner (1989). 
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Bei der Autoxidation von Öl-, Linol- und Linolensäure entstehen überwiegend Aldehyde und 
Ketone. Linolsäure ist hierbei der Vorläufer für die mengenmäßig bedeutsamste Carbonylver-
bindung, dem Hexanal (Abbildung 2-17). Es dient als Indikatorsubstanz für Aromafehler durch 
die Lipidperoxidation. (Belitz et al., 2008) 
Ein weiteres bedeutsames Sekundärprodukt ist Acrolein (Abbildung 2-17). Dieses stellt auf-
grund seiner Elektrophilie eines der reaktivsten Sekundärprodukte dar (Esterbauer et al., 1991). 
Die Acrolein-Bildung kann aus Lipiden, vor allem Linol- und Arachidonsäure sowie Glycerol, 
erfolgen. Es kann aber auch aus Glucose über die Zwischenstufen Desoxyglucoson, Hydro-
xyaceton und 2-Hydroxypropanal, sowie über einen Strecker-Abbau der Aminosäuren Methio-
nin und Threonin gebildet werden. Ein Überblick über die Bildungswege wird in Kapitel 2.4.5.1 
dargestellt. 
Malondialdehyd (MDA, Abbildung 2-17) stellt ein weiteres Sekundärprodukt dar, welches aus 
mehrfach ungesättigten Fettsäuren, wie Linolen- oder Arachidonsäure, sowie über Fotooxyge-
nierung aus Linolsäure gebildet werden kann (Esterbauer et al., 1991; Frankel & Neff, 1983). 
4-Hydroxynon-2-enal (4-HNE, Abbildung 2-17) wird aus Linol-, γ-Linolen- und Arachidon-
säure gebildet (Esterbauer et al., 1991). Awada et al. (2012) zeigten, dass eine geringe humane 
intestinale Resorption von freiem 4-HNE erfolgen kann. 4-HNE kann aufgrund seines struktu-
rellen Aufbaus vielfältige Reaktionen mit Biomolekülen eingehen (Poli & Schaur, 2000). 4-
HNE wird außerdem im Zusammenhang mit der Entstehung von Alzheimer und Parkinson dis-
kutiert (Sayre et al., 1997; Yoritaka et al., 1996). Die LD50-Konzentration liegt zwischen 
10 und 25 µM für die meisten Zellen (Esterbauer et al., 1991). Die alimentäre Zufuhr liegt 
jedoch deutlich darunter (Vergleich Tabelle 2-5), weshalb diese kein Risiko für die menschliche 
Gesundheit darstellen sollte (Surh & Kwon, 2005).  
 
                                                     
 
                                                                            
 
Abbildung 2-17: Strukturformeln der Sekundärprodukte Hexanal (oben links), Acrolein (oben rechts), 
Malondialdehyd (MDA, unten links) und 4-Hydroxynonenal (4-HNE, unten rechts).  
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Sekundärprodukte in Lebensmitteln      
Die wichtigsten Sekundärprodukte in Lebensmitteln stellen Acrolein, MDA und 4-HNE dar. In 
Tabelle 2-5 sind deren Gehalte in verschiedenen Lebensmitteln aufgeführt.  
Tabelle 2-5: Gehalte verschiedener Sekundärprodukte in ausgewählten Lebensmitteln. 
Lebensmittel  Acrolein 
 [µmol/kg] bzw. 
[µmol/l] 
4-HNE 
[µmol/kg] 
MDA 
[µmol/kg] 
Erdnüsse n.n. – 39,5 1) 0,8 – 3,8 2) 11,9 3) 
Erdnussöl n. n. – 24 4) n. n. – 12,8 5) 12,8 3) 
Sonnenblumenöl 1,1 4)                              
n. n. - 2,9 4) 
5485,2 6) 
n. n. – 21,1 5) 10,6 3) 
Walnüsse  0,9 – 2,6 2) 45,0 3) 
Gemüse (verschiedene) Bis 10,5 7)   
1) Globisch (2016) 2) Papastergiadis et al. (2014) 3) Papastergiadis et al. (2012) 4) Casella & Contursi 
(2004) 5) Gabbanini et al. (2015) 6) Umano & Shibamoto (1987) 7) Feron et al. (1991) 
2.4.3 Proteinoxidation 
Neben Lipiden können auch Proteine oxidieren. Die Proteinoxidation zählt zu den wichtigsten 
Proteinabbaureaktionen in Lebensmitteln (Lund et al., 2011). Dabei handelt es sich um eine 
kovalente Proteinmodifikation, die durch die Reaktion mit reaktiven Sauerstoffspezies (ROS), 
wie Wasserstoffperoxid, Hydroxyl- oder Alkoxy-Radikalen, die beispielsweise bei der Lip-
idperoxidation (Vgl. Kapitel 2.4.2) gebildet werden, verursacht wird (Zhang et al., 2013). 
Durch eine Proteinoxidation können sowohl Aminosäureseitenketten als auch das Protein-
grundgerüst modifiziert werden (Hellwig et al., 2015). Vor allem Methionin und Cystein-Sei-
tenketten besitzen aufgrund ihres Schwefelmoleküls eine starke Tendenz zur Oxidation (Gar-
rison, 1987). Das Hauptprodukt der Methionin-Oxidation ist Methioninsulfoxid, welches zu 
Methioninsulfon weiteroxidieren kann (Vogt, 1995). 
Bei der oxidativen Spaltung des Proteingrundgerüsts wird zwischen dem Diamid-Weg (1) und 
der α-Amidierung (2) unterschieden (Vergleich Abbildung 2-18). Die Reaktionsmechanismen 
sind in Abbildung 2-18 dargestellt. Bei beiden Reaktionen erfolgt zunächst eine Radikalbildung 
an einem Kohlenstoffatom im Proteingrundgerüst. Beim Diamid-Weg (1) wird anschließend 
die Bindung zwischen dem radikalisierten Kohlenstoff Cα und der Carbonylgruppe der benach-
barten Peptidbindung gespalten, wobei ein Imid und ein Peptid-Isocyanat entstehen. Durch eine 
Hydrolyse des Isocyanats entstehen Kohlenstoffdioxid und ein Peptid. Bei der α-Amidie-
rung (2) wird die Bindung zwischen dem Cα und dem Stickstoff der benachbarten Peptidbin-
dung gespalten. Es entstehen ein Peptid-Amid und ein Ketoacylpeptid. (Garrison, 1987; Da-
vies, 1996; Hellwig et al., 2015) 
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Abbildung 2-18: Mechanismus der Proteinoxidation durch den (1) Diamid-Weg und der (2) α-Amidie-
rung nach Hellwig et al. (2015). 
Die α-Amidierung findet aufgrund der Thioether-Gruppe bevorzugt an Methionin-Resten statt. 
Hellwig et al. (2015) schlugen zwei Reaktionsmechanismen vor. Die Bildung des Radikals an 
einer Methionin-Seitenkette und die Übertragung mittels eines Sulfid-Radikal-Kations auf das 
Protein-Grundgerüst. Ein weiterer Reaktionsweg wäre die Bildung eines Hydroperoxids am 
Grundgerüst, dessen Abbau durch das Schwefelatom begünstigt wird. Unabhängig vom Me-
chanismus kommt es in Nachbarschaft von Methionin-Resten zu einer erleichterten Spaltung 
der Peptidbindung. Neben einem Peptid entsteht dabei entweder α-Keto-γ-methylthiobutter-
säure oder α-Keto-γ-methylthioxobuttersäure. (Hellwig et al., 2015) 
Eine oxidative Spaltung der Peptidbindung tritt außerdem auch häufig an Prolinresten auf, da 
tertiäre Amide nur eine geringe Stabilität aufweisen (Uchida et al., 1990; Hellwig et al., 2015). 
Der relative Oxidationsstatus von Methionin zum Methioninsulfoxid wurde für Säuglingsnah-
rung zwischen 7 und 32 % bestimmt (Todd et al., 1984). In Milchprodukten und Futtermitteln 
waren bis zu 74 % bzw. 70 % des Methionins oxidiert, in Sojaprotein-Isolaten und Eiprotein-
Pulvern 1 bis 67 % (Hayashi und Suzuki, 1985). Es liegen keine expliziten Daten für viele 
Lebensmittel vor, dennoch kann vermutet werden, dass Methioninsulfoxid die am häufigsten 
vorkommende oxidierte Aminosäure in Lebensmitteln ist. (Hellwig, 2019) 
2.4.4 Strecker-Reaktionen 
Reagieren die während der Maillard-Reaktion gebildeten 1,2-Dicarbonylverbindungen mit 
freien Aminosäuren, so wird dies als Strecker-Reaktion bezeichnet. Infolge einer oxidativen 
Decarboxylierung entstehen dabei Aldehyde, Kohlenstoffdioxid und α-Aminoketone. Der Stre-
cker-Abbau wird durch hohe Konzentrationen freier AS, hohe Temperaturen und Druck be-
günstigt. Die entstehenden Strecker-Aldehyde sind flüchtige Verbindungen und können somit 
das Aroma von Lebensmitteln beeinflussen. (Belitz et al., 2008) 
ROS .
- CO2
(2)
- HO2.
+ O2
(1)
+ H2O
+ H2O
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Der Strecker-Abbau von freien Aminosäuren kann außerdem durch die Umsetzung mit wäh-
rend der Lipidperoxidation gebildeten reaktiven Carbonylverbindungen sowie Phenoloxidati-
onsprodukten stattfinden (Hidalgo und Zamora, 2004; Rizzi, 2008). Einen weiteren Reaktions-
partner stellen α-Ketosäuren dar. Hidalgo et al. (2013) zeigten, dass Phenylacetaldehyd bei der 
Erhitzung von Phenylalanin mit α-Ketosäuren gebildet wird. Glyoxylsäure, α-Keto-γ-methyl-
thiobuttersäure und 3-Methyl-2-oxobuttersäure (α-Ketosäuren von Glycin, Methionin und Va-
lin) zeigten die größte Reaktivität. Ein möglicher Reaktionsmechanismus ist in Abbildung 2-19 
dargestellt. Im ersten Schritt wird ein Imin gebildet (Hidalgo und Zamora, 2004). Infolge einer 
Umverteilung der Elektronen wird Kohlendioxid abgespalten und ein weiteres Imin gebildet. 
Dieses wird anschließend zum entsprechenden Strecker-Aldehyd hydrolysiert. Bei der Reak-
tion erfolgt außerdem die Umwandlung der α-Ketosäure in ihre korrespondierende Aminosäure 
(Hidalgo et al., 2013). 
 
Abbildung 2-19: Mechanismus der Strecker-Reaktion zwischen einer Aminosäure und einer α-Keto-
säure in Anlehnung an Hidalgo et al. (2013). 
2.4.5 Die Lipierung als Folgereaktion der Lipidperoxidation 
Als Lipierung wird die Reaktion zwischen Aminosäuren und den α,β-ungesättigten Carbonyl-
verbindungen, welche als Sekundärprodukte der Lipidperoxidation gebildet werden, bezeich-
net. Es kommt zunächst zur Ausbildung einer Schiff´schen Base und im weiteren Verlauf zur 
Tautomerisierung, Oxidation, Cyclisierung sowie zur Dehydratisierung oder Kondensation mit 
einem Aldehyd. Die auf diese Weise gebildeten stabilen Produkte werden, analog zur Maillard-
Reaktion, als advanced lipation end products (ALEs) bezeichnet. (Globisch, 2016; Sayre et al., 
2006) 
Modifiziert werden vor allem die Aminosäuren bzw. die Seitenketten des Lysins, Arginins, 
Histidins und Cysteins, aufgrund ihrer nukleophilen Zentren (Ayala et al., 2014). Reaktive Se-
kundärprodukte in gerösteten Erdnüssen stellen Hexanal, 4-Hydroxynonenal, Acrolein und 2-
Heptenal, sowie Malondialdehyd dar (Globisch, 2016). 
2.4.5.1 Bildung von Nε-(3-Methylpyridinium)lysin (MP-Lysin)  
Das Acrolein-Lipierungsprodukt MP-Lysin wurde erstmals von Furuhata et al. (2003) nach 
Modifizierung eines Modellpeptides mit Acrolein beschrieben. Der Bildungsmechanismus des 
Kondensationsproduktes aus zwei Acrolein-Molekülen und einer Lysin-Seitenkette nach 
- H2O - CO2 + H2O
44 2 Hintergrund und Wissensstand  
Furuhata et al. (2003) ist in Abbildung 2-20 dargestellt. Zunächst findet ein nukleophiler An-
griff der ε-Aminogruppe des Lysins an der Carbonylgruppe des Acroleins unter Bildung einer 
Schiff’schen Base statt (1). Es folgt eine Michael-Addition eines weiteren Acrolein-Mole-
küls (2). Infolge einer Cyclisierung und zwei Oxidationsschritten entsteht das stabile Produkt 
Nε-(3-Methylpyridinium)lysin. (Furuhata et al., 2003) 
Neben dem Pyridinium-Derivat wird in der Literatur ein weiteres Lipierungsprodukt der Reak-
tion von Lysin und Acrolein diskutiert. Dabei handelt es sich um Nε-(3-Formyl-3,4-dehydro-
piperidino)lysin (FDP-Lysin), welches von Uchida et al. (1998b) identifiziert wurde. Zur Bil-
dung des FDP-Lysins (Abbildung 2-20) erfolgt zunächst eine nukleophile Addition der ε-Ami-
nogruppe des Lysins an die Doppelbindung des Acroleins (3). Das entstehende sekundäre Amin 
reagiert anschließend über eine Michael-Addition mit einem weiteren Acrolein-Molekül (4). 
Nach einer Aldolkondensation und Dehydratisierung (5) wird FDP-Lysin gebildet. Dieses kann 
unter Beteiligung von Thiolgruppen und einer weiteren Michael-Addition quervernetzte Thio-
ether bilden. (Uchida et al., 1998b; Furuhata et al., 2002) 
 
Abbildung 2-20: Bildungsmechanismus von MP-Lysin und FDP-Lysin nach Furuhata et al. (2003) und 
Uchida et al. (1998b).. 
Globisch et al. (2016) quantifizierten MP-Lysin in Erdnüssen und zeigten einen deutlichen An-
stieg während der Röstung. MP-Lysin stellt mit Gehalten von 0,03 mg/kg Nuss in rohen Nüssen 
MP-Lysin
FDP-Lysin
(2)
(4)
- H2O
(5)
(1)
- H2O
Oxid.
(3)
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und bis zu 10 mg/kg Nuss in gerösteten Proben (170 °C, 40 min) das hauptsächlich vorkom-
mende Lipierungsprodukt in Erdnüssen dar (Globisch et al., 2016).  
Bildung und Bedeutung von Acrolein 
Acrolein ist eine Umweltkontaminante und entsteht bei der unvollständigen Verbrennung 
von Benzin, Holz und Plastik, beim Rauchen von Tabakprodukten sowie bei der Lebensmittel-
zubereitung (Stevens und Maier, 2008). Acrolein ist unter den α,β-ungesättigten Carbonylver-
bindungen das stärkste Elektrophil und zeigt eine hohe Reaktivität gegenüber der Amino-
Gruppe des Lysins, der Thiol-Gruppe des Cysteins sowie der Imidazol-Gruppe des Histidins. 
Acrolein-AS-Addukte entstehen entweder über Michael-Addition an der elektrophilen Doppel-
bindung oder über die Ausbildung einer Schiff’schen Base an der Carbonyl-Gruppe. Acrolein 
wirkt aufgrund seiner Reaktivität gegenüber Proteinen und Glutathion cytotoxisch. Durch die 
Beeinflussung des intermediären Zellmetabolismus und der Proteinmodifizierung kann es zu 
intramolekularen Quervernetzungen und Mutationen kommen (Casella und Contursi, 2004). 
Acrolein wird mit verschiedenen Krankheiten, wie Atherosklerose, Krebs und Alzheimer in 
Verbindung gebracht (Casella und Contursi, 2004). Die Aufnahme von Acrolein durch den 
Menschen erfolgt inhalativ und oral. Aufgrund der geringen Gehalte in Lebensmitteln ist eine 
ernsthafte Gesundheitsgefahr durch die orale Aufnahme laut Abraham et al. (2011) jedoch un-
wahrscheinlich. (Uchida et al., 1998a; Stevens und Maier, 2008) 
Die Acrolein-Gehalte in Lebensmitteln sind stark von der Zusammensetzung und der Verarbei-
tung abhängig (Abraham et al., 2011). In Obst und Gemüse wurden Gehalte zwischen 0,05 und 
0,6 mg/kg bestimmt (Feron et al., 2011). In Wein lagen die Acrolein-Gehalte mit bis zu 
3,8 mg/l höher (Sponholz, 1982). Geröstete Erdnüsse zeigten nach Globisch (2016) in Abhän-
gigkeit von der Erhitzungsdauer Acrolein-Gehalte zwischen 1,19 und 2,06 mg/kg Nuss. Acro-
lein entsteht bei der Erhitzung von Lebensmitteln aus Kohlenhydraten, Lipiden und Aminosäu-
ren (Stevens und Maier, 2008). Die Precursoren sind sehr vielfältig und stellen potentielle Ein-
flussfaktoren auf die Entstehung von Acrolein-Folgeprodukten, wie dem MP-Lysin dar. 
Die Bildung von Acrolein aus Kohlenhydraten ist eine Folgereaktion der Maillard-Reaktion 
und in Abbildung 2-21 dargestellt. Aus dem FruLys entsteht 1-Desoxyglucoson, welches nach 
Enolisierung und Retro-Aldol-Spaltung über Hydroxyaceton zu 2-Hydroxypropanal reagiert. 
Aus diesem Intermediat entsteht als Folge einer Wasserabspaltung Acrolein. (Stevens und 
Maier, 2008; Yaylayan et al., 1999) 
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Abbildung 2-21: Mechanismus der Acrolein-Bildung aus Kohelnhydraten nach Stevens und Maier 
(2008) 
Die Lipidfraktion kann sowohl über das Glycerol, als auch über ungesättigte Fettsäuren zur 
Acrolein-Bildung beitragen. Wasser stellt hierbei einen wichtigen Faktor dar, denn es wird für 
die Hydrolyse der TAGs zu Glycerol und den Fettsäuren benötigt (Stevens und Maier, 2008). 
Außerdem spielt die Temperatur eine entscheidende Rolle, wie Fullana et al. (2004) für Rapsöl 
zeigten. Der Acrolein-Gehalt stieg durch eine Erhöhung der Temperatur von 180 auf 240 °C 
von 53 auf 230 mg/l an (Fullana et al.,2004).  
Glycerol wurde bereits von Adkins und Hartung (1935) als Hauptquelle des Acroleins, welches 
aus Lipiden freigesetzt wird, beschrieben. Wie in Abbildung 2-22 (rechts) dargestellt, wird die 
α,β-ungesättigte Carbonylverbindung nach zweifacher Dehydratisierung und anschließender 
Tautomerisierung aus dem Triol gebildet (Umano und Shibamoto, 1987). Esterbauer et al. 
(1991) schlugen einen Mechanismus zur Bildung von Acrolein aus mehrfach ungesättigten 
Fettsäuren im Rahmen der Lipidperoxidation vor (Abbildung 2-22, links). 
Nach Esterbauer et al. (1991) wird Acrolein aus dem Zentrum der aliphatischen Kohlenstoff-
kette der Monohydroperoxide der Fettsäuren gebildet (Abbildung 2-22, links). Die C-C-Bin-
dung wird dabei durch β-Spaltung des zugehörigen Alkoxy-Radikals getrennt. Vor allem Ara-
chidon- und Linolsäure werden in diesem Zusammenhang als wichtige Acrolein-Vorstufen dis-
kutiert. So ermittelten Tamura et al. (1991) nach eisenkatalysierter Oxidation von freier Ara-
chidon-, Linol- und Linolensäure Acrolein-Gehalte zwischen 4,0 und 9,3 nmol/mg Fettsäure. 
Dabei lagen die aus Linol- und Arachidonsäure freigesetzten Acrolein-Mengen deutlich über 
den Acrolein-Gehalten aus Linolensäure. Nach Oxidation der einfach ungesättigten Ölsäure 
konnte kein Acrolein nachwiesen werden (Tamura et al., 1991). Auch Uchida et al. (1998b) 
identifizierten Acrolein als ein Produkt der eisenkatalysierten Oxidation von Arachidon- und 
Linolsäure, sowie Eicosapentaen- und Docosahexaensäure. Shields et al. (1995) stellten fest, 
dass die Menge an freigesetztem Acrolein bei der Erhitzung von Ölen durch Zugabe von Anti-
oxidantien reduziert werden kann. Dies deutet ebenfalls darauf hin, dass neben der Dehydrati-
sierung von Glycerol auch die Lipidperoxidation bei der Acrolein-Bildung aus Lipiden eine 
Rolle spielt. 
RNH2 H2O
Glucose
RH
RNH2
1-Desoxyglucoson
3,4-RA
Hydroxyaceton
-H2O
Acrolein
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Abbildung 2-22: Mechanismen der Acrolein-Bildung aus Lipiden. Links: Bildung aus Fettsäuren nach 
Esterbauer et al. (1991). Rechts: Bildung aus Glycerol nach Umano und Shibamoto (1987). 
Methionin und Threonin stellen weitere Acrolein-Vorstufen in Lebensmitteln dar. Der Acrol-
ein-Bildung liegt der Strecker-Abbau (Abbildung 2-23) der beiden Aminosäuren zu Grunde, 
wobei Methional und 2-Hydroxypropanal entstehen (Li und Ho, 2005). Wie in Kapitel 2.4.4 
beschrieben, reagiert 2-Hydroxypropanal unter Wasserabspaltung zu Acrolein. Methional und 
das Oxidationsprodukt Methional-Sulfoxid bilden nach Retro-Aldol-Spaltung ebenfalls Acrol-
ein (Ballance, 1961). Für den Strecker-Abbau werden Methionin und Threonin als freie Ami-
nosäuren benötigt. Der Gehalt freier AS in rohen Nüssen ist gering. Für die Haselnüsse der 
Varietät Tombul konnten Alasalvar et al. (2003) Methionin mit 0,72 mg/100 g und Threonin 
mit 19,73 mg/100 g bestimmen.  
Im Verlauf der Röstung können jedoch durch Proteinfragmentierungen infolge von Oxidations-
reaktionen freie AS gebildet werden (Kapitel 2.4.3). Durch α-Amidierung an Methionin-Sei-
tenketten wird außerdem α-Keto-γ-methylthiobuttersäure gebildet (Hellwig et al., 2015). Die 
α-Ketosäure kann Strecker-Reaktionen mit AS eingehen, wobei neben den Strecker-Aldehyden 
freies Methionin entstehen könnte (Kapitel 2.4.4).  
Aufgrund der Flüchtigkeit des Acroleins stellt die Quantifizierung des MP-Lysins bzw. des 
MP-Lysin-Bildungspotentials während der Röstung eine gute Möglichkeit dar, den Einfluss der 
verschiedenen Precursoren und Bildungswege des Acroleins im Lebensmittel abzuschätzen. 
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Abbildung 2-23: Mechanismen der Acrolein-Bildung aus Methionin (oben) und Threonin (unten) nach 
Stevens und Maier (2008).  
2.4.5.2 Bildung von 2-Amino-6-(hexylamino)hexansäure (Nε-Hexyllysin) 
2-Amino-6-(hexylamino)hexansäure, oder Nε-Hexyllysin, stellt ein Lipierungsprodukt des He-
xanals dar. Die Carbonylgruppe des Hexanals kann durch einen nukleophilen Angriff an der 
Lysinseitenkette eine Schiff‘sche Base ausbilden (Suyama et al., 1979). In Anwesenheit des 
Reduktionsmittels NaCNBH3 kann Nε-Hexyllysin gebildet werden, wie in Abbildung 2-24 dar-
gestellt. 
 
Abbildung 2-24: Bildungsmechanismus von Nε-Hexyllysin nach Fenaille et al. (2004). 
Globisch (2016) untersuchte Nε-Hexyllysin in Erdnüssen und konnte zeigen, dass die Gehalte 
in rohen Erdnüssen von 34,2 µmol/100 g Protein im Laufe einer 40-minütigen Röstung bei 
170 °C auf 20,5 µmol/100 g Protein sanken. 
2.4.5.3 Bildung von 2-Amino-6-(3,5-dibutyl-2-pentyl-pyridin-1-ium-1-yl)hexansäure 
und 2-Amino-6-(3,5-dibutyl-4-pentyl-pyridin-1-ium-1-yl)hexansäure (LHP 1 und 
LHP 2) 
Ausgehend von der Schiff´schen Base der Lysinseitenkette und des Hexanals (Abbildung 2-25), 
kann durch eine Aldolkondensation von zwei weiteren Hexanal-Molekülen in einem anschlie-
ßenden Oxidationsschritt 1-(5-carboxy-5-aminopentyl)-2-pentyl-3,5-dibutylpyridiniumbetain 
(LHP 1) oder das 1,3,4,5-substituierte Derivat (LHP 2) gebildet werden (Suyama et al., 1979). 
b-EleminierungStrecker-
Abbau
- H2O
Strecker-
Abbau
NaCNBH3
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Abbildung 2-25: Bildungsmechanismus von LHP 1 und 2 nach Suyama und Adachi (1979). 
Der LHP 1-Gehalt von rohen und unterschiedlich stark gerösteten Erdnüssen wurde zwischen 
17,3 und 19,0 nmol/100 g Protein bestimmt und blieb somit während der Röstung unbeein-
flusst. LHP 2 konnte in Erdnüssen nicht nachgewiesen werden. Da das Hexanal flüchtig ist, ist 
es denkbar, dass es während der Röstung verdampft und somit nicht für Lipierungsreaktionen 
zur Verfügung steht. (Globisch, 2016) 
2.5 Die Hochdruckbehandlung als alternative Methode zur 
Haltbarmachung  
Als Alternative zur Erhitzung wird seit einigen Jahren die Hochdruckbehandlung (high pres-
sure processing - HPP) zur Haltbarmachung verschiedener Lebensmittel eingesetzt. Die HPP 
verlängert die Haltbarkeit ähnlich einer Pasteurisation, ohne Geschmack und Nährwert zu ver-
ändern (Henle und Schwarzenbolz, 2015). Erste Versuche zur Keimreduzierung mit Hochdruck 
wurden bereits 1899 durchgeführt (Hite et al, 1899). 1991 begann in Japan die kommerzielle 
Produktion von hochdruckbehandelten Lebensmitteln, 1996 schlossen sich die USA und Eu-
ropa an (Henle und Schwarzenbolz, 2015). Die HPP wird unter anderem zur Haltbarmachung 
von Fleisch, Meeresfrüchten, Gemüse, Obst und Fruchtsäften eingesetzt (Yaldagard et al., 
2008). Die Lebensmittel werden verpackt oder unverpackt mit Hilfe einer Flüssigkeit für meh-
rere Minuten mit Drücken bis zu 800 MPa behandelt (Henle und Schwarzenbolz, 2015). Ohne 
die Lebensmittelmatrix stark zu verändern werden vegetative Bakterien, Viren und Hefen schon 
ab Drücken von 400 MPa abgetötet (Toepfl et al., 2006).  
Bei der Hochdruckbehandlung werden vor allem nicht-kovalente Bindungen, wie Wasserstoff-
brücken, hydrophobe und ionische Bindungen verändert. Die Struktur der Makromoleküle, wie 
+2
LHP 1
LHP 2
Ox
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Protein und Stärke, kann beeinflusst werden, während weitere Inhaltsstoffe, wie Vitamine und 
Aromastoffe unverändert bleiben (Henle und Schwarzenbolz, 2015). Auch eine Reduktion der 
Allergenität sowie eine Abnahme von Prozesskontaminanten durch eine Hochdruckbehandlung 
ist möglich (Barba et al., 2015). 
Der Einsatz einer Hochdruckbehandlung in der Haltbarmachung von Nüssen wurde bisher in 
der Literatur noch nicht beschrieben. Auch der Einfluss einer Hochdruckbehandlung auf die 
Inhaltsstoffe der Nüsse, sowie deren Reaktionen während der Röstung, welche unter anderem 
strukturelle Veränderungen der Proteine zur Folge haben, wurden bisher noch nicht untersucht.  
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3.1 Chemikalien, Materialien und Geräte 
3.1.1 Chemikalien 
Tabelle 3-1: Verwendete Chemikalien 
Name Spezifikation, Katalognr. Hersteller 
2-Amino-2-(hydroxymethyl)- ≥ 99%, reinst Hersteller Serva Feinbiochemika 
propan- 1,3-diol- Hydrochlorid  Heidelberg 
(TRIS/HCl)   
2-Iodacetamid Zur Synthese, 8.04744.0025 Merck, Darmstadt 
3-Desoxyglucoson (3- DG) Syntheseprodukt, ca. 60% Michael Hellwig, TU Dresden 
6-Hydroxy-2,5,7,8-tetramethyl- 
chroman-2-carbonsäure (Trolox) 
Acetonitril 
97 % 
 
HPLC grade, 20060 
Sigma-Aldrich, Steinheim 
 
VWR, Darmstadt 
 LC-MS grade, 83640  
Acrylamid/Bis-Lösung, 29:1 40 % (w/v), C=3,3 %, 10680 Serva Feinbiochemika, Heidel- 
  berg 
L-Alanin Für biochemische Zwecke Merck KGaA, Dramstadt 
Ameisensäure 99%, 10123 Grüssing, Filsum 
Heptafluorbuttersäure 99%, A14907 Alfa Aesar, Karlsruhe 
Ammoniumformiat 99%, 14517 Alfa Aesar, Karlsruhe 
Ammoniumperoxodisulfat analytical grade Serva Feinbiochemika, Heidel- 
  berg 
Arginin Ultra, ≥ 99,5%, 11009 Fluka, Taufkirchen 
Borsäure 99,5%, 10207 Grüssing, Filsum 
Calciumchlorid Entwässert, pulverisiert VEB JenapharmLaborchemie 
  Apolda 
Nɛ-Carboxymethyllysin ≥ 97%, SC1505 PolyPeptide Group, Strasbourg,  
  Frankreich 
Nɛ-Carboxymethyllysin-d2 1,0 mg/ml, ≥ 97%, SC1529 PolyPeptide Group, Strasbourg,  
  Frankreich 
Coomassie-Brilliantblau G250 17524 Serva Feinbiochemika, Heidel- 
  berg 
Corolase PP 0,71 U/mg AB Enzymes GmbH, Darmstadt 
Cyclohexan 99,89% Sigma-Aldrich, Steinheim 
Diammonium-2,2‘-azino-di(3- ≥ 98% Sigma-Aldrich, Steinheim 
ethylbenzthiazolin-6sulfonsäure)   
Dinatriumtetraborat- Decahydrat 99 %, reinst Grüssing, Filsum 
DL-Dithiothreitol  99%, 43819 Sigma-Aldrich, Steinheim 
Essigsäure 
 
100 % p.a. Carl Roth GmbH & Co. KG 
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Ethanol Absolut VWR, Darmstadt 
Ethylendiamintetraessigsäure ≥ 99 %, p.a., 8040. Carl Roth GmbH & Co. KG 
(EDTA)  Karlsruhe 
Formylin Syntheseprodukt, Michael Hellwig, TU Dresden 
 ASN 79, 382,5 µg/ml, 93,3%  
Fructosyllysin Syntheseprodukt, Michael Hellwig, TU Dresden 
 ASN 21, 456,3 µg/ml, 77,6%  
Glycerol ≥ 99,5 %, p.a., wasserfrei Carl Roth GmbH & Co. KG 
  Karlsruhe 
Heptafluorbuttersäure A14907.22 VWR, Darmstadt 
Heptan 99%, 246654 Sigma-Aldrich, Steinheim 
Hexan, n- HPLC grade, 24575 VWR, Darmstadt 
Hydroxylammoniumchlorid 99 %, p.A. Grüssing, Filsum k.A. 
Isopropanol HPLC grade, P/7507/17 Fisher Scientific, Schwerte 
Kaliumhydroxid p.A.  
Leucin Aminopeptidase M 70,4 U/ml, L5006-50UN Sigma-Aldrich, Steinheim 
(Schweineniere)   
Lithiumcitratpuffer 0,12 N, pH 2,20 Sykam, Fürstenfeldbruck 
Lithiumcitratpuffer 0,12 N, pH 2,90 Sykam, Fürstenfeldbruck 
Lithiumcitratpuffer 0,30 N, pH 4,20 Sykam, Fürstenfeldbruck 
Lithiumcitrat-/Boratpuffer 0,30 N, pH 8,00 Sykam, Fürstenfeldbruck 
Lithiumhydroxid-Lösung 0,5 N Sykam, Fürstenfeldbruck 
Maltosin Syntheseprodukt, Michael Hellwig, TU Dresden 
 ASN 28, 2,18 µmol/ml, 71%  
Maltulosyllysin Syntheseprodukt, 250 mM Michael Hellwig, TU Dresden 
Margarinsäuremethylester Analysenstandard, ≥ 99% Sigma-Aldrich, Steinheim 
Methanol HPLC grade 
LC-MS grade 
VWR, Darmstadt 
Th.Geyer GmbH, Renningen 
L-Methionin  ≥ 99,5% Sigma-Aldrich, Steinheim 
N,N-Methylenbisacrylamid  rein Serva Feinbiochemika, Heidel- 
  berg 
MP-Lysin Syntheseprodukt Martin Globisch, TU Dresden 
N-Benzoylglycyl-L- > 99%, 744-59-2 Fluka, Buchs, Schweiz 
phenylalanin   
Natriumborhydrid gepulvert, zur Synthese, A0549 AppliChem, Darmstadt 
Natriumlaurylsulfat (SDS) > 99%, 744-59-2 Fluka, Buchs, Schweiz 
Natriumhydrogencarbonat min. 99,5 %; p. a. Th. Geyer GmbH & Co. KG 
  Renningen 
Natriumhydroxid 99 %, reinst, 12156 Grüssing, Filsum 
Natriumsulfat 99%, wasserfrei, reinst Grüssing, Filsum 
Natronlauge 32 % (m/v), reinst, 12192U Grüssing, Filsum 
Ninhydrin p.a., min. 99% Serva Feinbiocheminca, 
  Heidelberg 
N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoro- 99:1 for GC derivatization, 33024 Sigma-Aldrich, Steinheim 
acetamide (BSTFA + TCMS)   
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Nonafluorpentansäure 97%, 396575 Sigma-Aldrich, Steinheim 
Orange G A1404 AppliChem, Darmstadt 
Pepsin (Schweinemagen) EC 3.4.23.1, 10 FIP-U/mg, Merck, Darmstadt 
 P6887  
Phenolphthalein  TU Dresden 
Prolidase (Schweineniere) 100 U/ml, P6675-150UN Sigma-Aldrich, Steinheim 
Pronase E (S. griseus) EC 3.4.24.4, 4000 PU/mg, Merck, Darmstadt 
 107433  
Proteinmarker III 6,2 bis 200 kDa, A4402 AppliChem, Darmstadt 
Pyrralin Syntheseprodukt, 335,5 µg/ml, 96,4% Michael Hellwig, TU Dresden 
Salzsäure rauchend, 37 %, zur Analyse, Merck, Darmstadt 
 100317  
Schwefelsäure 95 %, 20700 VWR, Darmstadt 
Selenreaktionsgemisch nach UN3288 Riedel-de-Haën, Seelze 5.0, 
Wieninger   
Tashiro-Indikator  TU Dresden 
N, N, N, N-Tetramethylethylen- 
diamin 
≥ 98,5 %, 35925 SERVA, Heidelberg 
DL-Threonin p.a.  
Thymol ≥ 99 %, 5391 Carl Roth, Karlsruhe 
Trichloressigsäure ≥ 99 %,, p.a. Carl Roth, Karlsruhe 
Tricin (N-Tris-(hydroxylmethyl) analytical grade Serva Feinbiochemika, Heidel- 
methylglycine)  berg 
Tris (Tris-(hydroxymethyl-)  analytical grade Serva Feinbiochemika, Heidel- 
aminomethan)  berg 
   
3.1.2 Verbrauchsmaterialien 
Tabelle 3-2: Verwendete Verbrauchsmaterialien 
Name Spezifikation, Katalognr. Hersteller 
Dialyseschlauch, Cellulose Ø 27 mm, MWCO 14 kDa, Sigma-Aldrich, Steinheim 
 D9527-100FT  
Einmalspritzen Norm-Ject steril, 1,0 ml neoLab Migge Laborbedarf- 
  Vertriebs GmbH, Heidelberg 
Extraktionshülsen für Soxhlet 33 x 94 mm Whatman, Dassel 
Faltenfilter 595,5, Ø 110 mm Whatman, Dassel 
GC-Vials 1,5 ml, Glas VWR, Darmstadt 
HPLC-Vials 1,5 ml, Glas VWR, Darmstadt 
Hydrolyseröhrchen mit Duran, 12 x 100 mm Schott, Mainz 
Schraubdeckel und Septum   
Inserts für HPLC-Vials 200 µl VWR, Darmstadt 
Kanülen Sterican Ø 0,8 mm x 50 mm Braun Melsungen AG, 
  Melsungen 
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Name Spezifikation, Katalognr. Hersteller 
Küvetten 
 
1,5 ml, halbmikro, Einweg 
 
VWR International, Leuven 
Belgien 
Membranfilterscheiben für GH Polypro 47 mm, 0,45 µm, Pall, Dreieich 
Fließmittelfiltration hydrophiles Polypropylen  
Parafilm „M“ 38 m x 10 cm, ST284971605 neoLab Migge Laborbedarf- 
  Vertriebs GmbH, Heidelberg 
Pasteurpipetten 150 mm; 230 mm VWR, Darmstadt 
Pipettenspitzen 1 – 1000 µl Brand, Wertheim 
Reaktionsgefäße 1,5 ml und 2,0 ml Eppendorf, Hamburg 
Rollrandschnappdeckelgläser Verschiedene Größen, 10-25 ml VWR, Darmstadt 
Rundfilter 589/2, Ø 40,5 mm (Weißband) Whatman, Dassel 
Septen für HPLC-Vials PTFE-beschichtet Carl Roth, Karlsruhe 
SPE-Kartuschen Waters Oasis HLB 6cc Waters, Eschborn 
 (200 mg) , WAT106202  
Spritzenvorsatzfilter 0,45 µm, 0,20 µm, regenerierte Whatman, Dassel 
 Zellulose  
Zentrifugenröhrchen 15 ml, 50 ml VWR, Darmstadt 
   
 
3.1.3 Geräte 
Tabelle 3-3: Verwendete Geräte 
Name Spezifikation Hersteller 
Aminosäureanalysator LKB Alpha plus, S4300 SYKAM, Fürstenfeldbruck 
Aminosäureanalysen-Säule Kationenaustauschersäule LCA K07/Li Laserchrom HPLC 
  Laboratories Ltd., Rochester, 
  England 
Analysenwaage BP 121 S, Genauigkeit 0,0001 g Sartorius, Göttingen 
 BP 3100 S, Genauigkeit 0,01 g  
Dosimat Dosimat 775 mit Magnetrührer 728 Metrohm, Herisau, Schweiz 
Elektrophorese Gelgießkammer SG50, Vertikal- Elektrophor-  Hoefer, Holliston, MA, USA  
 esekammer SE 600, Power Supply Model Bio-Rad, München  
 1000/500, Thermostat RM6, Einschweißgerät Lauda, Königshofen  
 Futura Junior Elektrophoresekammer für Audion, Kleve  
 Fertiggele 10 x 10 cm, GV101 Biostep, Burkhardtsdorf 
Evaporator Turbo Vap LV Zymark, Ctr., Hopkinton, MA,  
  USA 
GC-MS-Anlage  GC 7890A, Injektor 7683 series mit Sample Agilent, Böblingen 
 Tray, MS 5975C mit EI-Quelle  
GC-MS-Säule DB-5MS UI (30 m, 0.25 mm ID, 0,25 μm  Agilent, Böblingen 
 Filmdicke)  
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Name Spezifikation Hersteller 
 TR-FFAP (30,0 m x 0,25 mm ID, 0,25 µm  Thermo Fisher Scientific, 
 Filmdicke) Waltham, MA, USA 
Gefrierschrank Comfort -25 °C Liebherr, Bibrach an der Riss 
Gefriertrocknung Alpha 1-2 Christ GmbH, Osterode am  
 Alpha 1-4 LD plus Harz 
 BETA 1-8 K mit Isopropanolbad  
Heizrührwerk Ikamag RH Ika, Staufen 
HPLC-DAD Smatline 1000 Pumpe Knauer, Berlin 
 Dynamische Mischkammer Knauer, Berlin 
 Solvent Organizier K-1500 Knauer, Berlin 
 Online Degasser K-5004 Knauer, Berlin 
 Autosampler Basic Marathon Sparks, Niederlande 
 Azura DAD Detektor 2.1 L Knauer, Berlin 
HPLC-Säulen Eurospher 100-5 C18 (250 x 3,0 mm) mit  Knauer, Berlin 
 Vorsäule des gleichen Materials  
 Prontosil 60-5, Phenylphase, 250 x 4,6 mm,  Knauer, Berlin 
 mit Vorsäule des gleichen Materials  
 Zorbax SB-C18 (50 x 2,1 mm)  
 ohne Vorsäule  
 Kinetex 1,7 µm C18 100 Å, 2,1 x 50 mm Phenomenex, Torrance, USA 
Hochdruckanlage Druckerzeuger- und Autoklaveneinheit Bernd Dieckers GmbH, Willich 
 Bis zu 7000 bar  
Hydrolyseofen  Dental- und Laborbau GmbH 
Inkubationsschrank BE 400 Memmert GmbH + Co. KG, 
  Schwabach 
Isopropanolbad LOC-2m,  Christ, Osterode am Harz 
 Rotationsaufsatz RW 20.n IKA, Staufen 
Kjeldahl-Aufschlusseinheit Heizblock K-435 mit Scrubber B-414 Büchi Labortechnik, Flawil, 
  Schweiz 
Kjeldahl- Kjeldahl Line B-324 Büchi Labortechnik, Flawil, 
Destillationseinheit  Schweiz 
Kolbenhubpipetten verschiedene Größen Eppendorf AG, Hamburg 
Kühlschrank +2 bis +10°C Liebherr, Bibrach an der Riss 
LC-ESI-MS/MS 1200 Series, Degasser G1379B, Pumpe  Agilent, Böblingen 
 G1312A, Autosampler G1329A, Thermo  
 Thermostat G1330B, Säulenofen G1316A,   
 DAD G1315D, Triple Quad LC/MS G6410A  
 mit ESI-Quelle  
Messermühle pH-Meter multicut compact Duo 400 W Grundig, Nürnberg 
pH-Messgerät inoLab Level 1 WTW GmbH, Weinheim 
Photometer Ultrosprec 100 Pharmacia Biotech 
Reihenwasserbad für 1042 Gesellschaft für Labortechnik, 
Soxhlet-Extraktion  Burgwedel 
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Name Spezifikation Hersteller 
Trockenschrank ULM 500 Memmert, Schwabach 
 UT 12 Heraeus, Hanau 
Ultraschallbad Sonorex Super RK 510 Bandelin electronic, Berlin 
Ultra-Turrax T18 basic IKA-Werke, Staufen 
Vakuumkonzentrator Savant SPD131DDA Speed Vac Concentrator,  Thermo Fisher Scientific,  
 Kühlfalle RVT4104, Pumpe OFP-400 Waltham, MA, USA 
Vakuumpumpe VCZ 224 Ilmvac, Ilmenau 
Vakuumrotationsver- Laborota 4002-digital mit Vakuumpumpe  Heidolph, Schwabach 
dampfer VCZ 224 Heidolph VV 2000 mit Wasser-  
 bad WB und Wasserstrahlpumpe  
Vortex Minishaker MS-1 Ika IKA, Staufen 
Wasserbad M12 Lauda, Königshofen 
Zentrifuge Eppendorf 5804R Eppendorf AG, Hamburg 
 Heraeus Biofuge Stratos Thermo Fisher Scientific,  
  Waltham, MA, USA 
Zerkleinerer Speedy Pro GVA 1 Krups, Offenbach am Main 
3.2 Probenmaterial 
3.2.1 Haselnüsse 
Als hauptsächliches Probenmaterial dienten Haselnüsse der Varietät „Tombul“ aus der Türkei 
(Erntejahr 2013 bzw. 2014). Die Proben wurden dankenswerterweise vom Arbeitskreis um 
Prof. Gökmen der Hacettepe University in Ankara, Türkei, zur Verfügung gestellt. Wird im 
Ergebnisteil der vorliegenden Arbeit von „Haselnüssen“ gesprochen, ist von dieser Sorte die 
Rede. Alle weiteren untersuchten Nüsse, welche in Kapitel 3.2.2 aufgeführt sind, werden ent-
sprechend benannt. 
Weitere 7 Haselnussproben wurden zwischen Juli und Oktober 2017 auf dem deutschen Markt, 
sowie in sächsischen Gärten gesammelt und sind in Tabelle 3-4 einschließlich Herstelleranga-
ben und Herkunftsland aufgelistet. Dazu wurde eine geröstete Haselnussprobe („Byzantiner 
Königsnüsse“ von Edeka, biologischer Anbau, schonend geröstet) untersucht. 
3.2.2 Weitere Nusssorten zur Marktanalyse 
Für eine Marktanalyse der MP-Lysin-Gehalte wurden insgesamt 23 Nussproben aus 8 Nuss-
sorten untersucht. Diese stammten aus mehreren Herkunftsländern sowie aus biologischem und 
konventionellem Anbau und wurden auf dem deutschen Markt zwischen Juli und Oktober 2017 
erworben. Eine Übersicht der Nusssorten mit den Herstellerangaben ist in Tabelle 3-4 darge-
stellt. Die Nüsse wurden bis zur Verarbeitung bei – 20 °C im Tiefkühlschrank gelagert. 
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Tabelle 3-4: Übersicht der untersuchten Nussproben 
Nuss-Sorte und Händler Beschreibung Herkunft* 
Haselnüsse 
Edeka 
Atco 
Bayern-Haselnuss Mayer 
Martls Haselnuss Shop 
Martls Haselnuss Shop 
Eigene Ernte 
Rieser Nuss 
Hacettepe Uni., Ankara 
 
mit Schale 
ohne Schale 
mit Schale, erntefrisch 10/2017 
mit Schale, erntefrisch 10/2017  
mit Schale, Erntejahr 2016 
mit Schale, erntefrisch 10/2017 
mit Schale, Erntejahr 2016 
Varietät Tombul, ohne Schale, 
Erntejahr 2013/2014 
 
Frankreich 
Türkei/Italien 
Bayern, Deutschland 
Garching (München), 
Deutschland  
Chemnitz, Deutschland  
Oettingen, Deutschland  
Giresun, Türkei  
Walnüsse 
Maryland 
Simply Sunny 
Eigene Ernte 
 
ohne Schale 
mit Schale, Erntejahr 2017 
mit Schale, erntefrisch 10/2017 
 
Chile/USA 
Chile 
Chemnitz, Deutschland  
Pekannüsse 
Farmer’s Snack 
Kluth 
Kaufland 
 
ohne Schale 
ohne Schale 
mit Schale 
 
Mexiko 
USA 
keine Angabe 
Paranüsse 
dm – drogerie markt 
 
ohne Schale, biologischer Anbau 
 
Bolivien 
Mandeln 
dm – drogerie markt 
Davert 
 
ohne Schale, biologischer Anbau 
ohne Schale, biologischer Anbau 
 
Spanien 
Italien 
Erdnüsse 
Kaufland 
Edeka 
 
mit Schale 
mit Schale 
 
Ägypten 
Israel 
Cashew-Kerne 
Maryland 
 
 
 
Vietnam/Indien/ 
Indonesien 
Pinienkerne 
Farmer’s Snack 
Biofarm 
Maryland 
 
 
biologischer Anbau 
 
 
keine Angabe 
China 
China 
*Herstellerangaben auf der Verpackung bzw. auf Nachfrage. Bei einigen Proben erfolgte keine („keine Angabe“) 
oder keine eindeutige Information (Angabe mehrerer Länder) seitens des Händlers. 
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3.3 Vorbehandlung der Nussproben 
3.3.1 Röstung 
Die Nüsse wurden geschält und anschließend in Aluminiumschälchen im Trockenschrank im 
Labormaßstab geröstet. Die Haselnüsse wurden bei 140 bis 170 °C für 15 bis 120 min geröstet, 
um sowohl milde als auch extremere Erhitzungsbedingungen abzudecken. Alle weiteren Nuss-
sorten wurden bei 150 °C für 30 min und bei 170 °C für 60 min geröstet. Nach dem Abkühlen 
wurde, falls vorhanden, das Samenhäutchen entfernt, die Nüsse wurden mit einer Messermühle 
zerkleinert und bis zur Analyse im Tiefkühlschrank bei – 20 °C gelagert. 
3.3.2 Hochdruckbehandlung 
Für die Hochdruckbehandlung wurden die rohen Hasel- bzw. Erdnüsse (ohne Schale) im Gan-
zen in Folie unter Vakuum eingeschweißt. Mit Hilfe eines Glykol-Wasser-Gemisches (1:1, v/v) 
als Druckvermittler wurden die Nüsse für 15 min bei 500 MPa (Apparatur der Berd Dieckers 
GmbH) hochdruckbehandelt. In Abbildung 3-1 ist die Funktionsweise einer Hochdruckanlage 
dargestellt. 
 
Abbildung 3-1: Aufbau und Prinzip der indirekten Druckübertragung mit Pumpe der verwendeten Hoch-
druckanlage nach Schwarzenbolz und Henle (2015). 
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3.4 Analytische Methoden 
3.4.1 Probenvorbereitung für analytische Untersuchungen 
3.4.1.1 Enzymatische Hydrolyse 
Die enzymatische Hydrolyse erfolgte in Anlehnung an Hellwig (2011). Sie diente der Proben-
vorbereitung zur Quantifizierung der MRPs Fructosyllysin, Maltosin, Formylin und Pyrralin 
sowie zur Aminosäureanalyse. In Tabelle 3-5 wird die Herstellung der benötigten Lösungen 
beschrieben.  
Tabelle 3-5: Herstellung der Lösungen für die enzymatische Hydrolyse. 
Lösung Herstellung 
Pepsin-Lösung 2 mg Pepsin (3200 – 4500 U/mg) in 1 ml 0,02 N HCl  
Pronase E-Lösung 2 mg Pronase E (4000 U/mg) in 1 ml Tris/HCl (2 M, pH 8,2) 
Aminopeptidase-Lösung Gebrauchsfertig, 70 U/ml 
Prolidase-Lösung Gebrauchsfertig, 100 U/ml 
 
Etwa 20 mg der gemahlenen Nüsse wurden in Rollrandschnappdeckelgläschen eingewogen, 
mit 1 ml 0,02 N HCl, welcher zur Konservierung ein Kristall Thymol zugesetzt wurde, und 
50 µl Pepsin-Lösung versetzt. Die Probe wurde für 24 h bei 37 °C im Inkubationsschrank ge-
lagert. Anschließend wurden 250 µl Tris/HCl-Lösung (2 M, pH 8,2) sowie 50 µl Pronase E-
Lösung zugegeben und wiederum 24 h bei 37 °C inkubiert. Danach erfolgte die Zugabe von 
4 µl Aminopeptidase und 20 µl Prolidase. Es wurde nochmals 24 h bei 37 °C inkubiert. Die 
hydrolysierten Proben wurden eingefroren, gefriergetrocknet und bis zur Analyse im Tiefkühl-
schrank gelagert. 
3.4.1.2 Reduktion mit Natriumborhydrid 
Die Reduktion erfolgte als Probenvorbereitung zur Quantifizierung von CML und Nε-Hexylly-
sin in Anlehnung an Hegele (2008). 
Hierfür wurden ca. 20 mg der gemahlenen Nüsse in große Hydrolyseröhrchen eingewogen, mit 
3 ml 0,2 M Borax-Puffer (pH 9,5) suspendiert, anschließend mit 2 ml Natriumborhydrid-Lö-
sung (1 M in 0,1 M Natriumhydroxidlösung) versetzt und über Nacht bei Raumtemperatur ste-
hen gelassen. Am nächsten Tag erfolgte die Zugabe von 1 ml 6 N HCl in 200 µl Schritten 
(starke Bläschenbildung). Anschließend wurden 5 ml 12 N HCl zugegeben und die Lösungen 
für 23 h bei 110 °C im Sandbad des Hydrolyseofens inkubiert. Die Proben wurden im Eisbad 
abgekühlt und die Hydrolysate über aschefreie Weißbandfilter filtriert. Fas Filtrat wurde am 
Vakuumkonzentrator aliquotweise (0,5 ml) zur Trockne eingeengt. 
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3.4.1.3 Säurehydrolyse 
Die Säurehydrolyse diente zur Probenvorbereitung der Analyse der Aminosäurezusammenset-
zung sowie der CML- und die Lipierungsprodukt-Quantifizierung und erfolgte in Anlehnung 
an Krause et al. (2003).  
Etwa 200 mg der gemahlenen Nüsse wurden in Hydrolyseröhrchen eingewogen, mit 5 ml 
6 N HCl versetzt und für 23 h bei 110 °C im Sandbad des Hydrolyseofens erhitzt. Zum Abbruch 
der Hydrolyse wurden die Proben im Eisbad abgekühlt. Anschließend wurden die Hydrolysate 
über aschefreie Weißbandfilter filtriert und das Filtrat aliquotweise (0,5 ml) am Vakuumkon-
zentrator zur Trockne eingeengt. 
3.4.1.4 Wässrige Extraktion  
Die wässrige Extraktion diente der Probenvorbereitung zur Bestimmung der freien Aminosäu-
ren nach Globisch (2016) sowie von freiem MP-Lysin. In ein 15 ml Greiner-Röhrchen wurden 
ca. 1 g der gemahlenen Nüsse eingewogen, mit 5 ml destilliertem Wasser versetzt und 2 min 
mittels Ultra-Turrax auf Stufe 3 homogenisiert. Die Proben wurden anschließend bei 65 °C für 
15 min im Wasserbad extrahiert und danach 10 min bei 10 000 U/min zentrifugiert. Der Über-
stand wurde durch Faltenfilter (Whatman 595 ½) filtriert, 1,5 ml des Filtrats werden mit 1,5 ml 
36%-iger TCA-Lösung versetzt und für 30 min bei Raumtemperatur zur Proteinfällung stehen 
gelassen. Die Proben wurden anschließend für 10 min bei 10 000 U/min zentrifugiert und der 
Überstand dreimal mit je 2 ml Diethylether entfettet. 2 ml der wässrigen Phase wurden lyophi-
lisiert. 
3.4.1.5 Fettextraktion 
Die Fettextraktion nach Maguire et al. (2004) diente als Probenvorbereitung zur Bestimmung 
der Fettsäurezusammensetzung.  
Etwa 2 g der gemahlenen Nüsse wurden mit 6 ml Hexan/Isopropanol (3:2, v/v) unter Rühren 
bei Raumtemperatur für 1 h extrahiert, anschließend über einen Falterfilter filtriert und der 
Rückstand zweimal mit je ca. 4 ml Extraktionsmittel gewaschen. Das Filtrat wurde mit 7 ml 
6,7%-iger Natriumsulfatlösung (w/v) versetzt, 30 sec gevortext und anschließend 10 min bei 
2 000 U/min zentrifugiert. Die organische Phase wurde abgenommen und das Extraktionsmittel 
unter Stickstoff entfernt. 
3.4.1.6 Proteinextraktion  
Die Extraktion der Proteine aus nativen und gerösteten Haselnüssen erfolgte nach der optimier-
ten  Methode, welche im Rahmen der wissenschaftlichen Abschlussarbeit von Nicole Albrecht 
entwickelt wurde (Albrecht, 2016).  
Etwa 5 g der gemahlenen Nüsse wurden in 50 ml Greiner-Röhrchen mit dem 7-fachem Über-
schuss an Extraktionspuffer (0,1 M Natriumhydrogencarbonat, pH 10,4) für 2 min mittels Ultra-
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Turrax (Stufe 3) homogenisiert. Die Proben wurden für 1 h bei 50 °C im Wasserbad unter Rüh-
ren extrahiert und anschließend für 30 min bei 4 °C und 10 000 U/min zentrifugiert. Das wäss-
rige Extrakt wurde filtriert und der im Greiner-Röhrchen verbliebene Rückstand erneut mit Ex-
traktionspuffer versetzt und wie beschrieben ein zweites Mal extrahiert. Die erhaltenen Filtrate 
der wässrigen Extrakte wurden vereinigt und zur Entfernung störender Substanzen wie Zucker 
und Salze, gegen destilliertes Wasser dialysiert. Hierfür wurden die Dialyseschläuche etwa 1 h 
in destilliertem Wasser eingeweicht und anschließend mit den Extrakten befüllt. Die Dialyse 
erfolgte bei 6 °C über 24 h. Dabei wurde das Wasser dreimal gewechselt. Die Extrakte wurden 
quantitativ in Rundkolben überführt, am Isopropanolbad eingefroren und gefriergetrocknet.  
3.4.2 Aminosäureanalyse 
Die Aminosäureanalyse (ASA) diente der Bestimmung der freien Aminosäuren sowie der Ge-
samt-Aminosäurezusammensetzung der rohen und gerösteten Nüsse. Die Bestimmung erfolgte 
mittels Kationenaustauschchromatographie und Ninhydrin-Nachsäulenderivatisierung nach 
Henle et al. (1991). 
Die Säurehydrolysate aus Kapitel 3.4.1.3, die enzymatischen Hydrolysate aus Kapitel 
3.4.1.13.4.1.1, bzw. die wässrigen Extrakte aus Kapitel 3.4.1.43.4.1.4 wurden hierfür in 0,5 ml 
ASA-Puffer (0,12 M Lithiumcitrat, pH 2,2) aufgenommen, membranfiltriert (0,45 µm), nach 
Bedarf verdünnt und zur ASA eingesetzt. In Tabelle 3-6 sind die Messparameter und das Trenn-
programm der ASA aufgeführt. Tabelle 3-7 stellt das Temperaturprogramm dar. Die Messun-
gen wurden von Frau Dipl.-Ing. (FH) Karla Schlosser an der Professur für Lebensmittelchemie 
der TU Dresden durchgeführt. 
Zur Berechnung der Aminosäuremodifikationen in gerösteten Nussproben diente Valin als in-
terner Standard. Die Aminosäureabnahme wurde auf das Valinverhältnis der rohen Nuss bezo-
gen und berechnet sich aus folgender Gleichung 
𝐴𝑚𝑖𝑛𝑜𝑠ä𝑢𝑟𝑒𝑎𝑏𝑛𝑎ℎ𝑚𝑒	[%] = 100% − 100% ∙ 	7[𝐿𝑦𝑠][𝑉𝑎𝑙]<=>?öAB>B7[𝐿𝑦𝑠][𝑉𝑎𝑙]<?CD  
Der ermittelte Lysin-Gehalt wird vorher um den Lysin-Gehalt korrigiert, welcher während der 
Säurehydrolyse aus den Amadori-Produkten zurückgebildet wird (Abbildung 2-8). Nach Finot 
et al. (1981) verringert sich das analysierte Lysin (unter Verwendung von 6 N HCl) demnach 
folgendermaßen 𝐿𝑦𝑠𝑖𝑛EF=>GEAAB = 	 𝐿𝑦𝑠𝑖𝑛EFEHIAJ>?B − 1,24 ∙ 𝐹𝑢𝑟𝑜𝑠𝑖𝑛 
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Tabelle 3-6: Parameter und Trennprogramm der Aminosäureanalyse. 
Anlage Aminosäureanalysator S4300 (SYKAM) 
Säule Kationenaustauschersäule LCA K07/Li (Laserchrom HPLC La-
boratories Ltd., Rochester, England) 
Säulentemperatur Gradient, siehe Tabelle 3-7 
Injektionsvolumen 10 – 100 µl 
Detektion 570 und 440 nm (Prolin) 
Flussrate Puffer 0,45 ml/min 
Ninhydrin 0,25 ml/min 
Fließmittel A 0,12 M Lithiumcitrat, pH 2,9 
B 0,30 M Lithiumcitrat, pH 4,2 
C 0,30 M Lithiumcitrat, pH 8,0 
D (Regenerierung) 0,5 M Lithiumhydroxid 
Trennprogramm Zeit [min] A [%] B [%] C [%] D [%] 
0,0 85 15 - - 
3,0 85 15 - - 
4,0 79 21 - - 
21,0 43 57 - - 
25,0 43 57 - - 
33,0 - 100 - - 
39,0 - - 100 - 
43,0 - - 77 23 
61,0 -- - 77 23 
61,1 - - - 100 
64,1 - - - 100 
64,2 85 15 - - 
77,2 85 15 - - 
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Tabelle 3-7: Temperaturprogramm zur Ninhydrin-Nachsäulenderivatisierung der Aminosäureanalyse 
Zeit [min] Ventil Säulentemperatur [°C] 
0,0 30 % Isopropanol in Wasser 42 
0,1 Ninhydrin 42 
25,0 Ninhydrin 42 
40,0 Ninhydrin 60 
46,0 Ninhydrin 74 
60,0 Ninhydrin 74 
61,0 30 % Isopropanol in Wasser 74 
71,0 30 % Isopropanol in Wasser 42 
201,0 30 % Isopropanol in Wasser 42 
3.4.3 Proteingehaltsbestimmung nach Kjeldahl 
Die Bestimmung des Rohproteingehalts der Nüsse sowie der Proteinextrakte nach Abschnitt 
3.4.1.6 erfolgte nach der Methode L 06.00-7 der Amtlichen Sammlung von Untersuchungsver-
fahren nach § 64 LFGB, § 35 Vorläufiges Tabakgesetz, § 28 b GenTG (BVL).  
Gemäß den zu erwartenden Proteingehalten wurden 40 mg der gemahlenen Nüsse bzw. 20 mg 
der Proteinextrakte in Kjeldahlkolben eingewogen, mit einer Spatelspitze Selen-Reaktionsge-
misch nach Wieninger und 10 ml konzentrierter Schwefelsäure versetzt. Analog wurde ein 
Blindwert ohne Probeneinwaage sowie eine Wiederfindung mit Alanin angesetzt. Der Auf-
schluss erfolgte in der Apparatur der Firma Büchi bis die Probenlösungen farblos sind. Nach 
dem Abkühlen werden 15 ml destilliertes Wasser zugegeben und die Proben an der Destillati-
onseinheit in einen Erlenmeyerkolben mit Borsäurevorlage (2%, w/v) destilliert. Die Parameter 
der Wasserdampfdestillation sind in Tabelle 3-8 aufgeführt. 
Tabelle 3-8: Parameter der Wasserdampfdestillation zur Bestimmung des Rohproteingehalts nach 
Kjeldahl. 
Zugabe destilliertes Wasser 15 ml 
Vorlage Borsäure (2%, w/v) 50 ml 
Zugabe Natronlauge (32%) 40 ml 
Destillationsdauer 4 min 
 
Die Titration erfolgte anschließend am Dosimat 775 der Firma Metrohm mit 0,1 M Schwefel-
säure gegen Tashiro-Mischindikator. Die Berechnung des Proteingehalts P erfolgte unter Ein-
beziehung des Faktors F. Genutzt wurde zur besseren Vergleichbarkeit der Faktor 6,25 für Le-
bensmittel im Allgemeinen nach Matissek et al. (2010).  
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𝑃[%] = (𝑎 − 𝑏) ∙ 0,14008 ∙ 𝐹𝐸  
 a …  Verbrauch an 0,1 M Schwefelsäure im Hauptversuch in ml 
 b …  Verbrauch an 0,1 M Schwefelsäure im Blindversuch in ml 
 0,14008 …  Umrechnungsfaktor auf mg Stickstoff 
 F …   Umrechnungsfaktor zur Berechnung des Proteingehalts, hier 6,25 
 E …   Probeneinwaage in g 
3.4.4 Bestimmung der Fettsäurezusammensetzung 
3.4.4.1 Umesterung der Fettsäuren 
Die Umesterung zur Bestimmung der relativen Fettsäurezusammensetzung erfolgte in Anleh-
nung an Matissek et al. (2010). 
Zur Umesterung der unter Abschnitt 3.4.1.5 erhaltenen Fettproben wurden ca. 15 mg Fett in 
Hydrolyseröhrchen eingewogen, mit 1 ml Cyclohexan, 0,45 ml Magarinsäuremethylester 
(3,5 g/l, w/v) als internem Standard und 0,5 ml frisch hergestellter methanolischer Kaliumhy-
droxidlösung (5%, w/v) versetzt. Die Proben wurden für 15 min bei 60 °C im Wasserbad erhitzt. 
Anschließend wurden 1,5 ml 2%-ige Schwefelsäure sowie 3 ml Cyclohexan zugegeben und 
kräftig geschüttelt. Zur Phasentrennung wurden die Proben bei 2000 U/min für 3 min zentrifu-
giert. Die organische Phase wurde über Natriumsulfat getrocknet und anschließend zur Bestim-
mung der Fettsäurezusammensetzung an der GC-FID eingesetzt. 
3.4.4.2 Quantifizierung mittels GC-FID 
Die prozentuale Fettsäurezusammensetzung wurde nach der Umesterung mittels GC-FID be-
stimmt. Die Parameter der GC-FID-Methode sind in Tabelle 3-9 aufgeführt. Die Peakzuord-
nung erfolgte über einen Vergleich der Retentionszeiten der Probe mit einem Fettsäuremethyl-
ester-Standardgemisch. Zur Quantifizierung der relativen Fettsäurezusammensetzung wurde 
die Summenmethode angewandt. 
Tabelle 3-9: Parameter der GC-FID zur Bestimmung der prozentualen Fettsäurezusammensetzung. 
Anlage Gaschromatograph Varian 3900 mit Autosampler CP-8410 
Säule 
       
Kapillarsäule ZB-FFAP (30 m x 0,25 mm ID, 0,25 μm Film) 
Beschichtung: Polyethylenglycol modifiziert mit Nitrophthalsäure 
Injektor 
      
 
Typ 1177, 250 °C, Split 1:30 (10 min) 
Injektionsvolumen:      1 µl  
Modus:                         Pulsed split 
Trägergas Stickstoff 5,0            
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Fluss 1,0 ml/min 
Detektor Flammenionisationsdetektor (FID)  
Temperatur                   300 °C 
Empfindlichkeit            11 
Signalabschwächung    16 
Säulenofen t [min] T [°C] Heizrate [°C/min] Haltezeit [min] 
3,0 80 0,0 3,0 
20,17 180 6,0 0,5 
30,67 200 2,0 0,5 
47,67 240 20,0 15,0 
 
3.4.5 Quantifizierung der Maillard-Produkte 
3.4.5.1 Bestimmung von 3-DG mittels GC-MS 
Die Quantifizierung von 3-DG erfolgte in Anlehnung an Degen et al. (2014) mittels GC-MS 
und Standardaddition im Rahmen der Diplomarbeit von Schneegass (2017). Die Oximierung 
der Carbonylgruppen fand durch die Verwendung von Hydroxylammoniumchlorid statt. Die 
folgende Silylierung der Hydroxygruppen wurde mit BSTFA durchgeführt. Die benötigten Lö-
sungen sind in Tabelle 3-10 aufgeführt. 
Tabelle 3-10: Lösungen zur Bestimmung von 3-Desoxyglucoson mittels GC-MS. 
Lösung Herstellung 
MGP (Interner Standard, Me-
thyl-α-D-galactopyranosid 
Monohydrat) 
25,3 mg MGP in 5 ml bidest. Wasser 
Oximierungsreagenz 100 mg Hydroxylammoniumchlorid in 10 ml Pyridin 
Silylierungsreagenz BSTFA + TMCS (gebrauchsfertig) 
3-DG-Standard 0,1 bzw. 0,01 mg/ml 
 
Etwa 1 g der gemahlenen Nüsse wurden in 15 ml Greiner-Röhrchen eingewogen und mit 20 µl 
internem Standard versetzt, auf 10 ml mit bidestillierten Wasser aufgefüllt und 2 min mittels 
Ultra-Turrax (Stufe 3) homogenisiert. Die Proben wurden 15 min bei 10 000 U/min zentrifu-
giert, durch Faltenfilter filtriert und 1 ml des Filtrats mit 1 ml eisgekühltem Methanol zur Pro-
teinfällung versetzt. Nach 1 h Lagerung im Tiefkühlschrank wurde 10 min bei 10 000 U/min 
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zentrifugiert, je 400 µl Probenlösung abgenommen und mit 0, 10 bzw. 20 µl 3-DG-Standard-
Lösung addiert. Für native Proben wurde eine 0,01 mg/ml 3-DG-Lösung für die Standardaddi-
tion verwendet, für geröstete Proben eine 0,1 mg/ml 3-DG-Lösung. Die Proben wurden am 
Evaporator bei 20 °C unter Stickstoffstrom eingeengt. Der Rückstand wurde mit 50 µl Oximie-
rungsreagenz versetzt und bei 80 °C für 30 min im Wasserbad inkubiert. Anschließend wurden 
die Proben im Evaporator wiederum zur Trockene eingeengt. Es folgte die Zugabe von 50 µl 
Silylierungsreagenz und die anschließende Inkubation für 2 h bei Raumtemperatur. Danach 
wurde die Probe mit 70 µl Hexan versetzt und für 15 min bei 10 000 U/min zentrifugiert. Ein 
Aliquot von 50 µl wurde abgenommen und mit den Parametern laut Tabelle 3-11 sowie den 
MRM-Parametern nach Tabelle 3-12, am GC-MS vermessen. 
Tabelle 3-11: Parameter der GC-MS zur Bestimmung von 3-Desoxyglucoson. 
Anlage Agilent 7890A 
Säule DB-5MS UI, 30 m, 0,25 mm ID, 0,25 μm Filmdicke 
Injektor 
      
 
Typ 1177, 250 °C, Split 1:30 (10 min) 
Injektionsvolumen:      1 µl  
Modus:                         Pulsed split 
Trägergas Helium 
Fluss 1,0 ml/min 
Detektor MS, SIM-Modus, Solvent delay 4 min 
Auxiliarytemperatur                   250 °C 
Ionisierung                                 70 eV 
Temperatur Quelle                     150 °C 
Temperatur Quadrupol               230 °C 
Säulenofen T [°C] Heizrate [°C/min] Haltezeit [min]  
70 0 1  
130 4 0  
162 10 0  
184 2 0  
 242 7 0  
 Post Run Zeit                              7 min 
 Post Run Temperatur                  320 min 
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Tabelle 3-12: Parameter des MRM-Modus zur Bestimmung von 3-Desoxyglucoson. 
Substanz Startzeit [min] Quantifier [m/z] Qualifier [m/z] Dwell Time [ms] 
MGP (IS) 4 204 217, 315 50 
3-DG 30 347 537, 613 50 
 
3.4.5.2 Bestimmung von Fructosyllysin, Formylin und Maltosin mittels LC-MS/MS 
Die Quantifizierung der proteingebundenen Maillard-Produkte Fructosyllysin, Formylin und 
Maltosin erfolgte in Anlehnung an Hellwig et al. (2016) nach enzymatischer Hydrolyse mittels 
LC-MS/MS und Standardaddition. 
Der lyophilisierte Rückstand der enzymatischen Hydrolysate (Vgl. Kapitel 3.4.1.1) wurde in 
0,5 ml 10 mM NFPA aufgenommen, membranfiltriert (0,45 µm) und nach dem Standardaddi-
tionsschema in Tabelle 3-13 aufgearbeitet. Der verwendete Standardmix enthielt 113,3 µg/ml 
Fructosyllysin, 3,8 µg/ml Formylin sowie 1,1 µg/ml Maltosin. Die Quantifizierung erfolgte 
mittels LC-ESI-MS/MS, wie in Tabelle 3-14 beschrieben. Die Parameter des MRM-Modus sind 
in Tabelle 3-15 aufgeführt. Aufgrund eines fehlenden internen Standards und der unterschied-
lichen Matrixbeschaffenheit der Proben, wurde die Standardaddition als Quantifizierungsme-
thode gewählt. 
Tabelle 3-13: Pipettierschema der Standardaddition zur Bestimmung von Fructosyllysin, Formylin und 
Maltosin mittels LC-MS/MS. 
Additionspunkt Probe [µl] Standardgemisch [µl] 10 mM NFPA [µl] 
0 100 - 20 
1 100 10 10 
2 100 20 - 
 
Tabelle 3-14: Parameter der LC-MS/MS zur Quantifizierung von Fructosyllysin, Formylin und Malto-
sin. 
Anlage LC-ESI-MS/MS, Agilent, Böblingen 
Säule Zorbax 3,5 Mircon SB-C18, 2,1 x 50 mm 
Säulentemperatur 35 °C 
Fließmittel FM A: 10 mmol NFPA in bidestillierten Wasser 
FM B: 10 mmol NFPA in Acetonitril 
Injektionsvolumen 10 µl 
Flussrate 0,25 ml 
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Gradient Zeit [min] Anteil B [%] 
0,0 5 
25,0 50 
26,0 85 
31,0 85 
32,0 5 
Post Time 8 min 
Detektion ESI-MS/MS 
Modus                      MRM-Modus, positiv mode 
Gastemperatur         300 °C 
 Gasfluss                   11 l/min 
 Zerstäuberdruck       15 psi 
 
Tabelle 3-15: Parameter des MRM-Modus zur Bestimmung von Fructosyllysin, Formylin und Maltosin 
via LC-MS/MS. *Q… Quantifier, q… Qualifier. 
 Precursor-
Ion [m/z] 
Produkt-
Ion [m/z] 
Art* 
 
Fragmen-
torspan-
nung [V] 
Kollisions-
energie 
[eV] 
Dwell-time 
[ms] 
FruLys 309 84 Q 120 30 150 
309 225 q 120 10 150 
Formylin 225 134 Q 80 20 150 
225 161 q 80 10 150 
Maltosin 255 84 Q 120 20 150 
255 126 q 120 10 150 
 
3.4.5.3 Bestimmung von Pyrralin mittels HPLC-DAD 
Die Quantifizierung von Pyrralin erfolgte mittels HPLC-DAD nach enzymatischer Hydrolyse 
in Anlehnung an Hellwig und Henle (2012). 
Der gefriergetrocknete Rückstand (Vgl. Kapitel 3.4.1.1) wurde in 1 ml bisdestilliertem Wasser 
aufgenommen, membranfiltriert (0,45 µm) und zur Standardaddition gemäß dem Schema aus 
Tabelle 3-13 herangezogen. Für native Nüsse wurde für die Standardaddition eine Pyrralin-
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Lösung von 33,55 µg/ml verwendet. Bei gerösteten Nüssen wurde eine Standardlösung mit 
67,1 µg/ml genutzt. 
Als Fließmittel dienten 5 mM HFBA (Heptafluorbuttersäure) mit 10 mM Ammoniumformiat 
(pH 4,0) in bidestilliertem Wasser (Fließmittel A) und 5 mM HFBA mit 25 mM Ammonium-
formiat in Acetonitril:Wasser (60:40, v/v). Die Herstellung der Lösungen wird in Tabelle 3-16 
beschrieben. Die Parameter der HPLC-DAD sind in Tabelle 3-17 aufgeführt. Zur Quantifizie-
rung wurde die Wellenlänge λ = 297 nm herangezogen. 
Tabelle 3-16: Herstellung der Fließmittel zur Pyrralin-Bestimmung mittels HPLC-UV. 
Fließmittel A 5 mM HFBA mit 10 mM Ammoniumformiat (pH 4,0) in bidest. Wasser 
(finaler pH 3,5) 
1,2609 g Ammoniumformiat in bidest. Wasser lösen; mit Ameisensäure 
pH auf 4,0 einstellen; 1,298 ml HFBA zugeben, mit bidest. Wasser auf 
2 l auffüllen  
Fließmittel B 5 mM HFBA mit 25 mM Ammoniumformiat in Acetonitril:Wasser 
(60:40, v/v) 
0,6306 g Ammoniumformiat in 400 ml bidest. Wasser lösen; 0,390 ml 
HFBA zugeben, mit Acetonitril auf 1 l auffüllen 
 
Tabelle 3-17: Parameter der HPLC-DAD zur Pyrralin-Bestimmung. 
Anlage HPLC-DAD, Knauer 
Säule Knauer 60-5 Phenyl; 250 x 4,6 mm mit Vorsäule 
Säulentemperatur 37 °C 
Detektion λ1 = 280 nm, λ2 = 297 nm, λ3 = 293 nm, λ4 = 320 nm 
Injektionsvolumen 20 µl 
Fluss 1,0 ml/min 
Gradient Zeit [min] Anteil B [%] 
 0,0 3 
 30,0 13 
 32,0 13 
 32,1 3 
 40,0 3 
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3.4.5.4 Bestimmung von CML mittels LC-MS/MS 
Die Bestimmung von CML wurde in Anlehnung an Delatour et al. (2009) und Hegele et al. 
(2008) durchgeführt. Die Quantifizierung erfolgte nach Reduktion, saurer Hydrolyse und Auf-
reinigung mittels Festphasenextraktion (SPE) an Waters Oasis HLB 6cc (200 mg, Waters, Mil-
ford, MA, USA) Kartuschen via LC-MS/MS. 
Der Hydrolyserückstand aus Kapitel 3.4.1.3 wurde in 750 µl Probenpuffer aufgenommen. Die-
ser bestand aus 75,2 % 0,02 M HCl, 23,4 % Tris-Puffer (2 M, pH 8,2) und 1,4 % destilliertem 
Wasser. 345 µl der Probenlösung wurden mit 20 µl (194 pmol) interner Standardlösung 
CML-d2 (9,7 µM), 100 µl NFPA sowie 1035 µl bidestilliertem Wasser versetzt und zur SPE, 
wie in Tabelle 3-18 beschrieben, eingesetzt. 
Tabelle 3-18: Schritte der Aufreinigung mittels Festphasenextraktion (SPE) zur CML-Bestimmung. 
Arbeitsschritt Aufgabe auf SPE-Kartusche 
Konditionierung 2 ml Methanol 
2 ml Methanol:10 mM NFPA (50:50, v/v) 
2 x 2 ml 10 mM NFPA 
Aufgabe Probenlösung Vollständig (1500 µl) 
Waschen 2 x 2 ml 10 mM NFPA 
2 ml Methanol:10 mM NFPA (5:95, v/v) 
Elution 2 ml Methanol:10 mM NFPA (50:50, v/v) 
 
Das Lösungsmittel wurde am Evaporator bei 30 °C vollständig entfernt und der Rückstand in 
200 µl Fließmittel A aufgenommen, membranfiltriert (0,45 µm) und zur LC-MS-Messung ge-
mäß den Parametern in Tabelle 3-19 eingesetzt. Die MRM-Parameter sind in Tabelle 3-19 dar-
gestellt. Die Kalibrierung erfolgte im Bereich von 20-1000 nM unter Einstellung der gleichen 
Konzentration an internem Standard CML-d2 in den Kalibrierpunkten, die auch in den Proben 
vorlag. 
Tabelle 3-19: Parameter der CML-Bestimmung mittels LC-MS/MS. 
Anlage LC-ESI-MS/MS, Agilent, Böblingen 
Säule Kinetex 1,7 µm C18 100 Å, 2,1 x 50 mm 
Säulentemperatur 35 °C 
Fließmittel FM A: 10 mmol NFPA in bidestilliertem Wasser 
FM B: 10 mmol NFPA in Acetonitril 
Flussrate 0,25 ml 
Injektionsvolumen 15 µl 
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Trennprogramm Zeit [min] Anteil B [%] 
 0 5 
 15 50 
 16 85 
 21 85 
 23 5 
 33 5 
Detektion ESI-MS/MS 
Modus                      MRM-Modus, positiv mode 
Gastemperatur         300 °C 
Gasfluss                   11 l/min 
Zerstäuberdruck       15 psi 
 
 
 
Tabelle 3-20: MRM-Parameter der CML-Bestimmung mit LC-MS/MS. *Q… Quantifier, q… Qualifier. 
Substanz Precursor-
Ion [m/z] 
Produkt-
Ion [m/z] 
Art* Fragmentor-
spannung [V] 
Kollisions-
energie [eV] 
Dwell- 
time [ms] 
CML 205 84 Q 86 8 200 
205 130 q 86 8 200 
CML-d2 207 84 Q 86 8 200 
207 130 q 86 8 200 
 
3.4.5.5 Bestimmung von Nε-(2-Furoylmethyl)lysin (Furosin) mittels HPLC-UV 
Die Quantifizierung von Furosin erfolgte in Anlehnung an Wellner et al. (2012) nach Aufreini-
gung mittels Festphasenextraktion (SPE) via HPLC-UV. Die Untersuchungen wurden im Rah-
men der Diplomarbeit von Elbe (2017) durchgeführt. 
Die Säurehydrolysate aus Kapitel 3.4.1.3 wurden mit Strata C18 Kartuschen (55 µm, 70 Å, 500 
mg/3 ml, Phenomenex, Aschaffenburg, Germany) aufgearbeitet. Die Konditionierung erfolgte 
mit 5 ml Methanol und 10 ml bidestilliertem Wasser. Im Anschluss wurden 0,5 ml der Säure-
hydrolysate aufgegeben und stufenweise (0,5 ml + 0,5 ml + 1,0 ml + 1,0 ml) mit 3 N HCl in 
Elutionsröhrchen eluiert. Das Volumen des Eluats wurde durch Wiegen der Röhrchen vor und 
nach der Elution und unter Berücksichtigung der Dichte der 3 N HCl (ϑ = 1,05 kg/m3) bestimmt. 
1,5 ml des Eluats wurden am Vakuumkonzentrator bis zur Trockne eingeengt. 
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Die eingeengten Rückstände wurden in 0,5 ml 0,2 N HCl gelöst, membranfiltriert (0,45 µm) 
und zur Messung eingesetzt. Die Parameter der HPLC-UV sind in Tabelle 3-21 zusammenge-
fasst. Die Quantifizierung erfolgte durch externe Kalibrierung im Bereich von 1 bis 20 nmol/ml 
mit Furosin-Dihydrochlorid. 
Tabelle 3-21: Parameter der HPLC-UV zur Furosin-Bestimmung. 
Anlage Agilent 1100 Series 
Säule furosine dedicated column, 5 µm (4,6 x 250 mm), mit Vorsäule, 
Grace Davison Discovery Sciences, Alltech Grom GmbH, Rot-
tenburg- Hailfingen 
Säulentemperatur 33 °C 
Fließmittel FM A: 0,4 % Essigsäure in bidest. Wasser (v/v)  
FM B: 0,3 % Kaliumchlorid in FM A (m/v) 
Flussrate 1,2 ml/min 
Injektionsvolumen 20 µl 
Detektion λ = 280 nm 
Trennprogramm Zeit [min] Anteil B [%] 
 0,0 0 
 15,5 0 
 22,5 50 
 25,0 50 
 27,0 0 
 34,0 0 
  
3.4.5.6 Identifikation weiterer Amadori-Produkte mittels LC-MS/MS 
Die Prüfung auf die Amadori-Produkte Maltulosyllysin und Maltotriolosyllysin erfolgte via 
LC-MS/MS mittels Standardaddition aus den lyophilisierten Rückständen der enzymatischen 
Hydrolyse in Anlehnung an Hellwig et al. (2016). Die Parameter der LC-MS-Messung sind in 
Tabelle 3-22 dargestellt, der entsprechende MRM-Modus ist Tabelle 3-23 zu entnehmen.  
Tabelle 3-22: Parameter der LC-MS/MS-Methode zur Amadori-Produkt-Identifikation. 
Anlage LC-ESI-MS/MS, Agilent, Böblingen 
Säule Zorbax 3,5 Mircon SB-C18, 2,1 x 50 mm 
Säulentemperatur 35 °C 
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Fließmittel FM A: 10 mmol NFPA in bidestilliertem Wasser 
FM B: 10 mmol NFPA in Acetonitril 
Flussrate 0,25 ml 
Injektionsvolumen 15 µl 
Trennprogramm Zeit [min] Anteil B [%] 
 0 10 
 8 34 
 9 85 
 11 85 
 12 10 
 18 10 
Detektion ESI-MS/MS 
Modus                      MRM-Modus, positiv mode 
Gastemperatur         300 °C 
Gasfluss                   11 l/min 
Zerstäuberdruck       15 psi 
 
Tabelle 3-23: Parameter des MRM-Modus zur Identifikation weiterer Amadori-Produkte. 
Substanz Precursor-
Ion [m/z] 
Produkt-
Ion [m/z] 
Fragmentor-
spannung [V] 
Kollisions-
energie [eV] 
Dwell-
time [ms] 
Maltulosyl-
lysin 
471 128 100 20 100 
471 225 100 20 100 
 471 435 100 10 100 
Maltotriulo-
syllysin 
633 147 100 20 100 
633 225 100 20 100 
633 273 100 20 100 
 633 597 100 10 100 
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Zur Identifikation weiterer möglicher Amadori-Produkte wurde ein Precursor-Scan-Lauf (Be-
reich: m/z 100 bis 1000, Fragmentorspannung: 135 V, Kollisionsenergie:10 eV) für das Pro-
dukt-Ion mit dem Masse-Ladungsverhältnis m/z 84, welches der Abspaltung von Lysin ent-
spricht, durchgeführt. 
3.4.6 Quantifizierung der Lipierungsprodukte 
3.4.6.1 Bestimmung von MP-Lysin mittels LC-MS/MS 
Die Bestimmung von MP-Lysin erfolgte in Anlehnung an Globisch et al. (2016) nach Säure-
hydrolyse mittels Standardaddition via LC-MS/MS im MRM-Modus. Die Ergebnisse wurden 
durch Untersuchungen im Laufe der Diplomarbeit von Rusche (2018) ergänzt. 
Der eingeengte Rückstand der Säurehydrolyse aus Kapitel 3.4.1.3 wurde in einer Mischung aus 
10 mM NFPA in Wasser und 10 mM NFPA in Acetonitril (50/50, v/v), sowie interner Stan-
dardlösung (N-Benzoylglycyl-L-phenylalanin, 0,7 ng/μl in Methanol/Wasser, 50/50, v/v), wie 
in Tabelle 3-24 beschrieben, aufgenommen, membranfiltriert (0,2 µm) und zur Standardaddi-
tion nach Tabelle 3-13 eingesetzt. Es erfolgte eine Anpassung der Standardkonzentration an die 
Röststufen der Nüsse. Dies wird in Tabelle 3-24 dargestellt. 
Tabelle 3-24: Aufarbeitung der Proben mittels Standardaddition zur Quantifizierung von MP-Lysin mit-
tel LC-MS/MS. 
Proben 10 mM NFPA in H2O: 
10 mM NFPA in ACN 
(50:50, v/v) [µl] 
IS [µl] Eingesetzte Lösung 
für Standardaddi-
tion [nmol/ml] 
Rohe Nüsse 
Röstung bei 150 °C  
Röstung bei 170 °C 
467 33 3,603 
934 
1401 
66 
99 
6,005 
4,003 
 
Die Bestimmung mittels LC-MS/MS erfolgte wie in Tabelle 3-25 beschrieben. Die Parameter 
des MRM-Modus sind Tabelle 3-26 zu entnehmen.  
Tabelle 3-25: Parameter der MP-Lysin-Bestimmung via LC-MS/MS. 
Anlage LC-ESI-MS/MS, Agilent, Böblingen 
Säule Eurospher 100-5 C18, 250 x 3,0 mm 
Säulentemperatur 30 °C 
Fließmittel FM A: 10 mmol NFPA in bidestilliertem Wasser 
FM B: 10 mmol NFPA in Acetonitril 
Injektionsvolumen 20 µl 
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Fluss 0,38 ml/min 
Gradient Zeit [min] Anteil B [%] 
 0,0 2 
 20 27 
 25 90 
 35 90 
 37 2 
 42 2 
Detektion ESI-MS/MS 
Modus                      MRM-Modus, positiv mode 
Gastemperatur         300 °C 
Gasfluss                   11 l/min 
Zerstäuberdruck       15 psi 
 
Tabelle 3-26: Paramater des MRM-Modus zur MP-Lysin-Bestimmung. *Q… Quantifier, q… Qualifier. 
Substanz Precursor-
Ion [m/z] 
Produkt-
Ion [m/z] 
Art* Fragmentor-
spannung [V] 
Kollisions-
energie [eV] 
Dwell-
time [ms] 
MP-Lysin 223 94 Q 90 11 200 
223 84 q 90 20 200 
IS (N-Benzo-
ylglycyl-L-
phenylalanin) 
327 166 Q 129 4 200 
      327 105 q 129 34 200 
 
3.4.6.2 Bestimmung von Nε-Hexyllysin mittels LC-MS/MS 
Die Bestimmung von Nε-Hexyllysin erfolgte in Anlehnung an Globisch (2016) nach Reduktion 
und Säurehydrolyse, wie in den Kapiteln 3.4.1.2 und 3.4.1.3 beschrieben. Die Analysen wurden 
im Rahmen der Diplomarbeit von Peters (2018) durchgeführt. 
Die eingeengten Rückstände wurden in 980 µl bidestilliertem Wasser und 20 µl des Isotopen-
standards Nε-Hexyllysin-d12 (1,82 µg/ml) aufgenommen, membranfiltriert (0,45 µm) und via 
LC-MS/MS, mit den Parametern laut Tabelle 3-27, vermessen. Zur Quantifizierung wurde eine 
Standardaddition, wie in Tabelle 3-13 beschrieben, genutzt. Die Konzentration der verwendeten 
Standardlösung betrug 25,25 ng/ml. 
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Tabelle 3-27: Parameter der LC-MS/MS-Bestimmung von Nε-Hexyllysin. 
Anlage LC-ESI-MS/MS, Agilent, Böblingen 
Säule Zorbax 3,5 Mircon SB-C18, 2,1 x 50 mm 
Säulentemperatur 30 °C 
Fließmittel FM A: 11 mM Essigsäure und 2 mM HFBA in bidest. Wasser 
FM B: 11 mM Essigsäure und 2 mM HFBA in Acetonitril 
Injektionsvolumen 50 µl 
Fluss 0,25 ml/min 
Gradient Zeit [min] Anteil B [%] 
 0 2 
 5 2 
 22 90 
 28 90 
 29 2 
 36 2 
Detektion ESI-MS/MS 
Modus                      MRM-Modus, positiv mode 
Gastemperatur         300 °C 
Gasfluss                   11 l/min 
Zerstäuberdruck       15 psi 
 
Tabelle 3-28: MRM-Parameter zur Quantifizierung von Nε-Hexyllysin. *Q… Quantifier, q… Qualifier. 
Substanz Precur-
sor-Ion 
[m/z] 
Produkt-
Ion 
[m/z] 
Art* Fragmentor-
spannung [V] 
Kollisions-
energie [eV] 
Dwell-time 
[ms] 
Nε-Hexyl-
lysin 
231 84 Q 125 24 100 
231 130 q 125 12 100 
Nε-Hexyl-
lysin-d12 
243 84 Q 125 24 100 
    243 130 q 125 12 100 
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3.4.6.3 Bestimmung von LHP 1 und LHP 2 mittels LC-MS/MS 
Die Bestimmung von LHP 1 und LHP 2 erfolgte nach Globisch (2016). Die Analysen wurden 
im Rahmen der Diplomarbeit von Peters (2018) durchgeführt. Der Rückstand der Säurehydro-
lysate aus Kapitel 3.4.1.3 wurde in 100 µl des internen Standards LHP 2-d29 (ca. 250 pmol/ml) 
und 400 µl einer Methanol-Wasser-Mischung (1:3, v/v) aufgenommen. Nach einer Membran-
filtration (0,45 µm) erfolgte die Bestimmung der Isomere simultan an der LC-MS/MS, wie in 
Tabelle 3-27 beschrieben. Der verwendete Gradient ist in Tabelle 3-29 aufgeführt. Die MRM-
Parameter sind in Tabelle 3-30 zusammengefasst. Die Quantifizierung erfolgte mit einer Stan-
dardaddition wie in Tabelle 3-13 beschrieben. Die Standardlösung enthielt 50 pmol/mol LHP 1 
und 5 pmol/ml LHP 2. 
Tabelle 3-29: Gradient der LC-MS/MS zur Bestimmung von LHP 1 und 2. 
Gradient Zeit [min] Anteil B [%] 
 0 2 
 5 2 
 22 51 
 24 90 
 30 90 
 31 2 
 37 2 
 
Tabelle 3-30: MRM-Parameter der Bestimmung von LHP 1 und 2. *Q… Quantifier, q… Qualifier. 
Substanz und 
Zeitfenster 
Precur-
sor-Ion 
[m/z] 
Produkt-
Ion [m/z] 
Art Fragmen-
torspan-
nung [V] 
Kollisions-
energie 
[eV] 
Dwell-time 
[ms] 
LHP 1 
 
391 262 Q 136 25 150 
391 84 q 136 39 150 
LHP 2 
 
391 262 Q 129 28 150 
391 84 q 129 39 150 
LHP -d29 420 291 Q 136 25 150 
 420 84 q 136 39 150 
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3.4.7 ABTS-Assay zur Bestimmung des antioxidativen Potentials 
Die Bestimmung des antioxidativen Potentials wurde nach Taș und Gökmen (2015) mittels 
ABTS-Assay durchgeführt. Die Analysen erfolgten im Rahmen der Diplomarbeit von Ru-
sche (2018). Zunächst wurde eine wässrige Stammlösung mit 7 mmol/l ABTS und 2,45 mmol/l 
Kaliumperoxodisulfat hergestellt und zur Radikalbildung über Nacht im Kühlschrank stehen 
gelassen. Es folgte eine 1:85-Verdünnug der Stammlösung mit einem Ethanol-Wasser-Gemisch 
(50/50, v/v), sodass bei einer Wellenlänge von 734 nm eine Extinktion von 0,75 bis 0,80 er-
reicht wurde. Anschließend wurden 7 bis 20 mg der rohen, gemahlenen Nüsse mit 10 ml der 
verdünnten ABTS-Lösung versetzt und unter Lichtausschluss für 15 min im Überkopfschüttler 
durchmischt. Die Lösungen wurden für 2 min bei 6000 U/min zentrifugiert. Exakt 30 min nach 
Zugabe der ABTS-Lösung erfolgte die Messung der Extinktion bei 734 nm gegen das Ethanol-
Wasser-Gemisch (50/50, v/v). Es wurde ein Blindwert ohne Nusseinwaage mitgeführt. Zur 
Quantifizierung wurde eine Kalibrierung mit methanolischen Trolox-Standardlösungen im 
Konzentrationsbereich von 0 bis 600 μg/ml durchgeführt. Dazu wurden 100 μl der Trolox-Lö-
sungen mit 10 ml der verdünnten ABTS-Lösung versetzt, homogenisiert und unter Lichtaus-
schluss stehen gelassen. Die Messung der Extinktion erfolgte ebenfalls 30 min nach Zugabe der 
ABTS-Lösung bei 734 nm gegen das Ethanol-Wasser-Gemisch (50/50, v/v). Zur Berechnung 
des antioxidativen Potentials wurde die Extinktionsdifferenz aus dem Blindversuch ohne Nus-
seinwaage und dem Hauptversuch gebildet. Mit Hilfe der Kalibrierung wurde aus dieser Diffe-
renz das antioxidative Potential ermittelt. Die Berechnung erfolgte nach folgender Formel 
Antioxidatives	Potential	[µmolTE/g] = 	 gEhijkl − Emnopqr − nm ∙ EW  
EBlind…   Extinktion des Blindversuches (734 nm) 
EHaupt…   Extinktion des Hauptversuches (734 nm) 
n…    Achsenabschnitt der Kalibriergeraden 
m…    Anstieg der Kalibriergeraden  
EW…    Einwaage in g 
3.4.8 Bestimmung der Säurezahl 
Die Säurezahl wurde in Anlehnung an Matissek et al. (2010) bestimmt. Ein Lösungsmittelge-
misch aus Diethylether und Ethanol (50/50, v/v) wurde gegen Phenolphthalein bis zur schwa-
chen Rosafärbung mit 0,01 M wässriger Kaliumhydroxid-Lösung neutralisiert. Anschließend 
wurden 0,5 g des nach Kapitel 3.4.1.5 extrahierten Fettes mit 20 ml des Lösungsmittelgemi-
sches versetzt. Nach Zugabe von 5 Tropfen ethanolischer Phenolphthalein-Lösung (1 %) wurde 
mit 0,01 M wässriger Kaliumhydroxid-Maßlösung bis zur bleibenden schwachen Rosafärbung 
titriert. Die Titerbestimmung erfolgte mit 0,01 M Salzsäure. Nach Formel wird die Säurezahl 
berechnet 
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𝑆𝑍(𝑚𝑔	𝐾𝑂𝐻/𝑔	𝐹𝑒𝑡𝑡) = 	𝑉{|} ∙ 𝑀{|} ∙ 𝑐{|} ∙ 𝑡𝐸𝑊  
 
V KOH…    Verbrauch der KOH-Maßlösung in ml  
MKOH…    Molare Masse von Kaliumhydroxid in g/mol  
cKOH…     Konzentration der KOH-Maßlösung in mol/l 
t…      Titer  
EW…     Fett-Einwaage in g 
3.4.9 Modellexperiment zum Einfluss von Methionin und Threonin auf die MP-
Lysin-Bildung 
Um den Einfluss des freien Methionin- und Threonin-Gehaltes auf die MP-Lysin-Bildung zu 
untersuchen, wurde ein Modellexperiment an einer Pekannuss-Probe (Kluth) durchgeführt. Die 
Analysen erfolgten im Rahmen der Diplomarbeit von Rusche (2018). Hierfür wurden verschie-
dene Volumina einer wässrigen Lösung der Aminosäuren (cgesamt = 4,9 mg/ml mit 1,4 mg/ml 
Methionin und 3,5 mg/ml Threonin) zur gemahlenen Nussprobe gegeben. Einwaagen, Pipet-
tierschema und die resultierenden AS-Konzentrationen sind in Tabelle 3-31 zusammengefasst. 
Das Nuss-AS-Gemisch wurde für 1 min mittels Ultra-Turrax (Stufe 3) homogenisiert, anschlie-
ßend gefriergetrocknet und bei 170 °C für 60 min geröstet. Nach saurer Hydrolyse (gemäß Ka-
pitel 3.4.1.3) erfolgte die MP-Lysin-Bestimmung, wie in Kapitel 3.4.6.1 beschrieben. 
Tabelle 3-31: Probenaufarbeitung der Pekannuss-Probe (Kluth) für die Untersuchung des Einflusses von 
Methionin und Threonin auf die MP-Lysin-Bildung. 
 Nuss-Einwaage [g] AS-Lösung (4,9 mg/ml) 
[ml] 
Wasser [ml] Zudotierter AS-Gehalt 
[mg/g Nuss] 
1 1,00 0,0 2,0 0,00 
2 1,00 0,5 1,5 2,45 
3 1,00 1,0 1,0 4,90 
4 1,00 2,0 0,0 9,80 
 
3.4.10 Farbbestimmung (computer-vision-based image analysis) 
Die Farbe gerösteten Nüsse wurde mit Hilfe einer computer-vision-based image analysis nach 
Mogol und Gökmen (2014) bestimmt. Die Bestimmung der Farbtiefe erfolgte mit Hilfe des CIE-
Lab-Systems (Farbsystem der Commission internationale de l’éclairage). Für die Farbbestim-
mung wurden die gemahlenen Haselnüsse bei Tageslicht fotografiert. Die Bildanalyse wurde 
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an der Hacettepe University Ankara durchgeführt. Das Prinzip der Farbbestimmung ist in Ab-
bildung 3-2 dargestellt. Die Oberflächenfarbe der Nüsse wurde als L (Helligkeit)-, a* (Rot)- 
und b* (Gelb)-Wert von der Software ausgegeben. 
 
 
Abbildung 3-2: Funktionsprinzip der computer-vision-based image analysis mittels CIE-Lab-System 
nach Mogol und Gökmen (2014) 
3.4.11 Erhitzungsmodell mit Stärke 
Um den thermischen Stärkeabbau während der Röstung und der damit verbundenen Maillard-
Produkt-Bildung zu untersuchen, wurde eine Modell-Haselnuss-Matrix entworfen. Hierfür 
wurde Haselnussproteinextrakt (Vergleich Kapitel 3.4.1.6), Paraffinöl, Wasser und Stärke als 
einzige Kohlenhydratkomponente, wie in Tabelle 3-32 beschrieben, eingewogen, homogeni-
siert und geröstet (140 °C für 15 bis 60 min sowie 150 °C für 30 min). Als Fettkomponente 
wurde Paraffinöl gewählt, um einen zusätzlichen Lysinverlust durch die Bildung von Lipie-
rungsprodukten zu vermeiden. 
Tabelle 3-32: Zusammensetzung des Erhitzungsmodells mit Stärke. 
Komponente Anteil in Haselnuss [%] Anteil im Modell [%] Einwaage [g] 
Paraffinöl 60 74 54,0 
Proteinextrakt 13 16 19,5 
Weizenstärke 3 3,7 2,7 
Bidest. Wasser 5 6 4,6 
 
Die Bestimmung der Lysinblockierung und der Maillard-Produkte erfolgte analog zu den Ha-
selnussproben, wie in Kapitel 3.4.2 und 3.4.5 beschrieben. Die Analysen erfolgten im Rahmen 
der Diplomarbeit von Elbe (2017). 
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3.4.12 Bestimmung des pH-Wertes 
Die pH-Werte der rohen und gerösteten Haselnussproben wurden am pH-Meter nach Kalibrie-
rung bei 20 °C potentiometrisch bestimmt. 
Hierzu wurden 0,5 g der gemahlenen Nüsse mit 10 ml bidestilliertem Wasser in einem 15 ml 
Greiner-Röhrchen mittels Ultra-Turrax (Stufe 3) für eine Minute homogenisiert. Nach Zentri-
fugation für 10 min bei 20 °C und 10 000 U/min wurde der pH-Wert vermessen. 
3.4.13 Bestimmung des allergenen Potentials  
3.4.13.1 Simulierter gastrointestinaler Verdau 
Um eine durch Hitze- oder Druckbehandlung bedingte veränderte Verdaubarkeit der Proteine 
zu prüfen wurde ein simulierter gastrointestinaler nach Globisch (2016) durchgeführt. Die Pro-
benvorbereitung erfolgte im Rahmen der Diplomarbeiten von Albrecht (2016) und Schneegass 
(2017). Der Verdau im Magen wurde durch Pepsin und einem pH-Wert von 2,0 simuliert. 
Durch anschließende Anhebung des pH-Wertes auf 7,5 und der Zugabe von CorolasePP, einem 
Gemisch aus Endo- und Exopeptidasen, wurde der Dünndarmverdau simuliert. 
Tabelle 3-33: Benötigte Lösungen zum simulierten gastrointestinalen Verdau der Proteinextrakte. 
Enzym (Aktivität) Herstellung 
Pepsin (3300 U/mg) 
 
CorolasePP (0,71 U/mg) 
Zielaktivität: 1,7 U/mg Protein 
2 mg Pepsin in 12 ml 0,01 N HCl gelöst 
Zielaktivität: 0,0283 U/mg Protein 
2 mg Corolase PP in 1 ml bidest. Wasser (pH 7,5) 
 
Die Proteinextrakte aus Kapitel 3.4.1.6 wurden entsprechend 2 mg Protein in Rollrandschnapp-
deckelgläschen eingewogen. Nach Zugabe von 1 ml 0,01 N HCl und 6,2 µl Pepsinlösung wur-
den die Proben für 90 min bei 37 °C im Wasserbad unter Rühren inkubiert. Nach jeweils 30, 
60 und 90 min wurden je 100 µl Probenlösung entnommen und in ein Eppendorf-Reaktionsge-
fäß pipettiert, das 100 µl SDS-PAGE-Probenpuffer mit 6 M Harnstoff (Vgl. Tabelle 3-34) ent-
hält. Zur Inaktivierung der Enzyme erfolgte eine 10-minütige Erhitzung im siedenden Wasser-
bad.  
Zur Anhebung des pH-Wertes wurden 79,9 µl 0,1 N NaOH sowie 28 µl Corolase PP-Lösung 
zugegeben und erneut für 60 min im bei 37 °C Wasserbad inkubiert. Danach wurden zweimal 
100 µl entnommen, in ein Eppendorf-Tube mit 100 µl Probenpuffer gegeben und wie oben 
beschrieben inaktiviert. Die aufgearbeiteten Proben wurden für SDS-PAGE (3.4.13.2) und 
Western Blot (3.4.13.3) verwendet. 
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3.4.13.2 SDS-PAGE 
Die Untersuchungen erfolgten im Rahmen der Diplomarbeiten von Albrecht (2016) und 
Schneegass (2017). Zur Auftrennung der extrahierten Proteine aus Kapitel 3.4.1.6 sowie der 
simuliert-verdauten Proben aus Kapitel 3.4.13.1 wurde eine SDS-PAGE eigesetzt. Diese trennt 
die Proteine im elektrischen Feld nach ihrer Größe auf. Zur besseren Auftrennung wurde ein 
Gradientengel mit 4 - 20 % Acrylamid eingesetzt. Die Durchführung erfolgte in Anlehnung an 
Globisch (2016) sowie Laemmli (1970). Der Probenpuffer wurde nach Schägger und von Jagow 
(1987) hergestellt. Die Reduktion erfolgte nach Westermeier (2005) und die Anfärbung nach 
Radola (1980) mittels Coomassie-Brilliantblau. Zur Abschätzung der Proteingröße wurde ein 
Molekülmassenmarker (AppliChem Protein Marker III: 6,5, 14, 20, 29, 45, 66, 116, 212 kDa) 
mitgeführt. 
Alle benötigten Lösungen sind in Tabelle 3-34 zusammengefasst. 
Tabelle 3-34: Lösungen zur Durchführung der SDS-PAGE. 
Lösungen zur Reduktion Herstellung 
SDS-PAGE-Probenpuffer (pH 8,0) 22,4 g Tris, 0,15 g EDTA, 5 g SDS, 69 ml Glycerol 
(87 %), 0,05 g Orange G in bidest. Wasser; pH mit 
6 N HCl auf 8,0 einstellen; mit bidest. Wasser auf 
250 ml auffüllen 
Harnstofflösung (6 M) 90,09 g Harnstoff in 250 ml bidest. Wasser  
SDS-Page-Probenpuffer (pH 8,0) mit 
6 M Harnstoff 
18,02 g Harnstoff in 50 ml SDS-Page-Probenpuffer 
DTT-Lösung (frisch) 0,15 g Dithiotreitol in 0,2 ml bidest. Wasser  
Iodacetamid-Lösung (frisch) 0,2 g 2-Iodacetamid in 1 ml bidest. Wasser 
Lösungen zur Gelherstellung Herstellung 
Polyacrylamid-Stammlösung (54 %) 26,19 g Acrylamid, 0,81 g N,N’-Methylenbisacryl-
amid in 50 ml bidest. Wasser 
Trenngelpuffer (pH 8,5) 19,47 g Tris, 0,16 g SDS in wenig bidest. Wasser 
lösen; pH-Wert mit 6 N HCl einstellen; auf 50 ml 
auffüllen 
Per-Lösung (frisch) 215 mg Ammoniumperoxiddisulfat in 0,5 ml bidest. 
Wasser 
Pufferlösungen für die Trennkam-
mern 
Herstellung 
Anodenpuffer (pH 8,9) 121,1 g Tris in bidest. Wasser lösen; pH mit 
6 N HCl einstellen; auf 5 l auffüllen 
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Kathodenpuffer (pH 8,2) 12,1 g Tris, 17,9 g Tricin, 1 g SDS in bidest. Was-
ser lösen, auf 1 l auffüllen 
Lösungen zur Detektion Herstellung 
Fixierlösung 200 g Trichloressigsäure auf 1 l mit Wasser auffül-
len 
Färbelösung nach Radola 400 mg Coomssie-Brilliantblau G250, auf 1 l mit 
Entfärbelösung auffüllen 
Entfärbelösung nach Radola Wasser:Methanol:Eisessig (65:25:10, v/v/v) 
 
Probenvorbereitung 
Die Proteinextrakte und simuliert-verdauten Proben wurden entsprechend eines Proteingehaltes 
von 1 mg in Eppendorf-Tubes eingewogen bzw. den Proben entnommen und in 500 µl Harn-
stofflösung gelöst. Anschließend wurden 500 µl Probenpuffer zugegeben. 500 µl der Lösung 
wurden entnommen, zur Reduktion mit 10 µl DTT-Lösung versetzt, für 4 min im siedenden 
Wasserbad inkubiert und anschließend sofort abgekühlt. Es erfolgte die Zugabe von 5 µl DTT 
und 53 µl Iodacetamid-Lösung zur Blockierung der Thiolgruppen. Die Proben wurden über 
Nacht bei 4-6 °C im Kühlschrank gelagert. 
Gießen der Gradientengele 
Zur Auftrennung kleiner Molekülmassen wurde ein Gradientengel mit 4 – 20 % Acrylamid 
verwendet. Die Herstellung der Gele wird in Tabelle 3-35 beschrieben. 
Tabelle 3-35: Herstellung der Gradientengele (4-20 % Acrylamid) zur SDS-PAGE. 
Lösung Trenngel schwer 
20 % Acrylamid 
Trenngel leicht 
4 % Acrylamid 
Spacergel 
4 % Acrylamid 
Glycerol (87 %) [ml] 3,065 - - 
Trenngelpuffer [ml] 3,120 3,120 3,120   
Polyacrylamid-
Stammlösung [ml] 
3,705 0,741 0,741 
            Mit bidest. Wasser auf 10 ml auffüllen 
            Zugabe von 10 µl TEMED 
Per-Lösung [µl] 30 30 40 
 
Das Gießen der Gele fand in der Kühlkammer bei 6 °C statt. Es wurden jeweils 7 ml der leichten 
und schweren Gellösung in den Kammern der Mischkammer vorgelegt. Unter Rühren wurde 
die Per-Lösung zugegeben. Nach dem Befüllen der Gelkassette wurde das Gel jeweils 15 min 
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im Kühlraum und danach bei Raumtemperatur gelagert. Zur vollständigen Polymerisierung 
wurde das Gel mit bidest. Wasser überschichtet, mit feuchten Tüchern und Folie abgedeckt und 
60 min bei 40 °C im Trockenschrank gelagert. Das Wasser wurde anschließend entfernt, die 
Probenkämme eingesetzt und das Spacergel aufgegeben. Das Gel wurde erneut mit feuchten 
Tüchern und Folie bedeckt und zur vollständigen Polymerisierung über Nacht bei 6 °C gelagert. 
Elektrophorese 
Die Probenkämme wurden entfernt, die Taschen mit Wasser gespült. Nach Entfernung des 
Wassers erfolgte die Probenauftragung. Es wurden je 10 µl der reduzierten Proben, der verdau-
ten Proben und des Markers aufgetragen. Die Trennung erfolgte in einer Vertikalkammer bei 
10 °C mit folgenden Parametern für 2 Gele (bei einem Gel müsste die Stromstärke halbiert 
werden). 
1. Phase: 1 h, 400 V, 50 mA 
2. Phase:  5 h, 800 V, 110 mA 
Detektion 
Die Gele wurden der Kassette entnommen und für 20 min in die Fixierlösung gelegt. Nach 
dreimaligem Waschen in destilliertem Wasser für je 5 min wurden die Gele 30 min in der Fär-
belösung geschwenkt. Die Entfärbung erfolgte mittels Entfärbelösung für dreimal 15 min. Die 
Gele wurden anschließend in Folie eingeschweißt und im Kühlschrank gelagert. 
3.4.13.3 Western Blot 
Die Western Blots wurden in Zusammenarbeit mit Frau Dr. Masako Toda und Frau Maren 
Krause am Paul-Ehrlich-Institut in Langen auf Grundlage hausinterner Methoden durchgeführt. 
Die benötigten Lösungen sind in Tabelle 3-36 zusammengefasst. 
Tabelle 3-36: Herstellung der Lösungen zur Durchführung des Western Blots. 
Lösungen zur Probenvorbereitung Herstellung 
PBS-Puffer (pH 7,1) 8 g NaCl, 0,2 g KCl, 0,2 g KH2PO4 und 1,15 g 
Na2HPO4 in Reinstwasser lösen, pH mit 1 N HCl 
einstellen; auffüllen auf 1 l mit Reinstwasser 
Laemmli-Puffer 10 ml 10 %-iger SDS-Lösung, 5 ml Glycerol, 4 ml 
1 M Tris-HCl (pH 6,8), 3 ml Reinstwasser und 
0,2 % Bromphenolblau vermischen 
SDS-Lösung (10 %-ig) gebrauchsfertig 
Lösungen zur Gelherstellung Herstellung 
Trenngelpuffer (pH 8,8) 18,2 g Tris in Reinstwasser lösen, pH mit konz. HCl 
einstellen; auffüllen mit Reinstwasser auf 100 ml 
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Sammelgelpuffer pH 6,8 6,1 g Tris in Reinstwasser lösen, pH mit konz. HCl 
einstellen; auffüllen mit Reinstwasser auf 100 ml 
Lösungen für SDS-PAGE und zum 
Blotten 
Herstellung 
Glycinpuffer 30,2 g Tris, 144 g Glycin in 800 ml Reinstwasser 
lösen und auf 1 l auffüllen 
Laufpuffer 100 ml Glycinpuffer und 10 ml 10 %-ige SDS-Lös-
ung mit Reinstwasser auf 1 l auffüllen 
Transferpuffer 100 ml Glycinpuffer, 1 ml 10 %-ige SDS-Lösung 
und 200 ml Methanol mit Reinstwasser auf 1 l auf-
füllen 
Lösungen zur Detektion Herstellung 
TBS-Lösung (pH 7,4) 6,057 g Tris und 8,766 g NaCl in Reinstwasser lö-
sen, pH mit 25 %-iger HCl einstellen; auffüllen mit 
Reinstwasser auf 1 l 
Waschpuffer TBS-Lösung mit 0,05 % Tween, pH 7,8 
Blockierungspuffer TBS-Lösung mit 0,3 % Tween und 2 % BSA 
 
Probenvorbereitung 
Die Proben aus den Kapiteln 3.4.1.6 und 3.4.13.1 wurden entsprechend 2 mg Protein/ml in 
PBS-Puffer gelöst. Der Laemmli-Puffer wurde mit 1 M DTT-Lösung im Verhältnis 1:30 ver-
setzt. 4 µl von dieser Lösung wurden zu 12 µl der Probelösung gegeben. Die Proben wurden 
für 5 min bei 95 °C im Eppendorf-Thermomixer erhitzt. 
SDS-PAGE 
Die Trennung erfolgte mit einem 18 %-igen, isokratischem Acrylamidgel. Die Herstellung 
wurde in Tabelle 3-37 beschrieben. Das Trenngel wurde in die Gelkammer gegeben, mit Etha-
nol überschichtet und bei Raumtemperatur zur Polymerisierung gelagert. Das Ethanol wurde 
entfernt und das Sammelgel auf das Trenngel gegossen. Nach Einsetzen des Probenkamms 
wurde das Gel für 1 h bei Raumtemperatur gelagert. Anschließend wurde der Probenkamm 
entfernt und die Probenauftragung mit je 20 µg Protein erfolgte. 3 µl des Molekülmassenmar-
kers (SeeBlue Plus 2 Pre-Stained Standard, 4 - 250 kDa) wurden ebenfalls mitgeführt. Das Gel 
wurde in die mit Laufpuffer gefüllte Elektrophoresekammer eingesetzt. Die Trennung erfolgte 
bei 100 - 135 V für 2 h. Der Endpunkt war erreicht, sobald die Lauffront des Pyronin Y das 
Ende des Gels erreicht hatte. 
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Tabelle 3-37: Herstellung des 18%-igen Trenngels zur Durchführung des Western Blots. 
Lösung Trenngel  
18 % Acrylamid 
Sammelgel 
5 % Acrylamid 
Acrylamid (30 %) [ml] 18 2 
Trenngelpuffer [ml] 7,5 - 
Sammelgelpuffer [ml] - 3 
Reinstwasser [ml] 4,5 7 
SDS-Lösung (10 %) [ml] 300 120 
TEMED [µl] 30 24 
Per-Lösung (10 %) [µl] 150 60 
Pyronin Y 1 % [µl] - 12 
Blotten 
Nach dem Beenden der Elektrophorese wurden die Gele für 10 min in Transferpuffer äquilib-
riert. Die Blottingmembran aus Nitrocellulose (0,45 µm) und das Filterpapier wurden ebenfalls 
im Transferpuffer eingelegt. Die Tank-Blot-Zelle wurde in folgender Reihenfolge bestückt:  
Schwamm / 2 Filterpapiere / Polyacrylamidgel / Nitrocellulosemembran / 2 Filterpapiere / 
Schwamm 
Der Transfer erfolgte bei 105 V für 90 min. Zur Überprüfung des Blottens wurde die Membran 
mit Ponceau S für 1 min angefärbt. Nach Entfärbung mit destilliertem Wasser zeigten die Pro-
teine eine rote Färbung. Zur vollständigen Entfärbung wurde die Membran für ca. 5 min mit 
TBS-Puffer gewaschen. 
Immunochemische Detektion 
Die Gele wurden zur Blockierung der unspezifischen Bindungsstellen 60 min bei Raumtempe-
ratur mit Blockierungspuffer inkubiert. Anschließend erfolgte eine Inkubation über Nacht bei 
4 °C mit TBS-Lösung, welche mit 0,05 % Tween, 0,1 % BSA und Cor a 8 reaktivem Humanse-
rum (Spain661f12) im Verhältnis 1:10 versetzt war. Anschließend wurde die Membran dreimal 
mit Waschpuffer für je 5 min gewaschen. Es folgte die Inkubation mit dem Sekundär-Antikör-
per (Mouse Anti-Human IgE, gekoppelt an alkalische Phosphatase, Verhältnis 1:750 mit 
Waschpuffer + 0,1 % BSA verdünnt) für 1 h bei Raumtemperatur. Die Detektion erfolgte nach 
Zugabe von 20 ml Detektionslösung (Alkaline Phosphatase Conjugate Substrate Kit, Bio-Rad, 
München), wobei die Entwicklung auf Sicht erfolgte. Nach Auftreten einer Blaufärbung wurde 
durch Waschen der Membran mit Reinstwasser die Farbreaktion abgestoppt.  
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4 Ergebnisse und Diskussion 
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es einen Überblick über die während der Haselnussrös-
tung ablaufenden Reaktionen zu erlangen. Hierbei wurde der Einfluss der verwendeten Para-
meter, wie Rösttemperatur und Erhitzungsdauer, auf die einzelnen Maillard- und Lipierungs-
produkte untersucht. Aufgrund des hohen Fettanteils in Haselnüssen wurden weitere Einfluss-
faktoren für die Bildung von Lipierungsprodukten, wie z.B. Fett- und Aminosäurezuammen-
setzung oder die Hekunft, näher betrachtet und für verschiedene Nusssorten verglichen. 
Des Weiteren wurden erstmals Untersuchungen zur Beeinflussung der Maillard- und Lipie-
rungsproduktbildung im Zuge einer Hochdruckbehandlung mit anschließender Röstung in Ha-
selnüssen durchgeführt sowie orientierende Studien zu den Konsequenzen dieser Behandlung 
für das allergene Potential angestellt, welches durch das IgE-Bindungsvermögen im Western 
Blot abgeschätzt wurde. 
4.1 Reaktionen während der Röstung  
Im Zuge der Röstung entstehen durch die Maillard-Reaktion sowie durch Lipidperoxidations- 
und Lipierungsreaktionen Farb- und Aromastoffe. Während der Erhitzung kommt es somit zu 
Reaktionen zwischen Proteinen und Kohlenhydraten beziehungsweise Lipiden, welche post-
translationale Proteinmodifikationen zur Folge haben. Um die Bildung der einzelnen Maillard- 
und Lipierungsprodukte analysieren zu können wurden die Haselnüsse unter verschiedenen 
Tempertur- und Zeitbedingungen (140 bis 170 °C für 15 bis 120 min) im Labormaßstab gerös-
tet, wie in Kapitel 3.3.1 beschrieben wurde.  
4.1.1 Methodische Aspekte - Überprüfung der Hydrolysen 
Um Maillard-Produkte in Nüssen quantifizieren zu können, muss das Nussprotein zunächst 
hydrolysiert werden. Da einige Produkte säurelabil sind, wurde für die Bestimmung von Fruc-
tosyllysin, Pyrralin, Maltosin und Formylin enzymatisch hydrolysiert, wie in Kapitel 3.4.1.1 
beschrieben wurde. Es ist möglich, dass diese Hydrolyse im Vergleich zur Säurehydrolyse (Ka-
pitel 3.4.1.3), welche als vollständig angesehen wird, aufgrund schwer angreifbarer Bereiche 
im Protein sowie der spezifischen Angriffsstellen der Enzyme, nicht vollständig abläuft. Zur 
Überprüfung wurden die Freisetzungsraten des Valins, welches während der Röstung nicht mo-
difiziert oder abgebaut wird, nach enzymatischer Hydrolyse im Vergleich zur Säurehydrolyse 
ermittelt. Ebenso wurden die Hydrolysen für die hochdruckbehandelten Nussproben (Kapitel 
3.3.2) überprüft. Abbildung 4-1 zeigt, dass die Freisetzungsgrade des Valins zwischen 80 
(170 °C/60 min) und 94 % (rohe Nüsse) lagen und die Ergebnisse der MRP-Bestimmung somit 
als aussagekräftig anzusehen sind. Wellner et al. (2012) zeigten für die gleichen Hydrolysebe-
dingungen Freisetzungsgrade in Erdnüssen zwischen 90 und 100 %. Für Mandeln ermittelten 
Zhang et al. (2011) Hydrolysegrade zwischen 69 (rohe Mandeln) und 71 % (154 °C/12 min). 
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Abbildung 4-1: Prozentuale Valin-Freisetzung der sauren und enzymatischen Hydrolysen mit und ohne 
Hochdruckbehandlung (500 MPa, 15 min). Dargestellt sind Einzelwerte. 
4.1.2 Ausmaß der Lysinmodifizierung  
Einen Parameter zur Abschätzung des Ausmaßes von Maillard- und Lipierungsproduktbildung 
im Zuge einer Erhitzung stellt die Lysinblockierung dar. Die Seitenkette des Lysins wird im 
Proteinverband bevorzugt modifiziert. Je intensiver die thermische Behandlung, desto höher ist 
die Modifikationsrate. Glykiertes Lysin ist für den Körper nicht bioverfügbar, weshalb auch 
von einer Lysinblockierung gesprochen wird (siehe Kapitel 2.4.1.3). Nach der Säurehydrolyse 
(Kapitel 3.4.1.3) wurde die Aminosäurezusammensetzung mittels Ionenaustauschchromatogra-
phie und Ninhydrin-Nachsäulenderivatisierung, wie in Kapitel 3.4.2 beschrieben, bestimmt. 
Zur Berechnung der Lysinblockierung diente Valin, welches während der Erhitzung nicht ab-
gebaut oder modifiziert wird und außerdem säurestabil ist, als interner Standard. Die Amino-
säureabnahme wurde aus dem Verhältnis von Lysin zu Valin der gerösteten Nuss bezogen auf 
das Verhältnis von Lysin zu Valin in der rohen Nuss berechnet, wie in Kapitel 3.4.2 dargestellt 
wurde.  
Abbildung 4-2 zeigt, dass die Lysinblockierung stetig, in Abhängigkeit von Rösttemperatur und 
Erhitzungszeit, anstieg. Die maximalen Modifizierungsraten lagen bei 43 %, 49 % bzw. 60 %, 
nach einer Röstung bei 150 °C, 160 °C bzw. 170 °C, für 120 min.   
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Abbildung 4-2: Ausmaß der Lysinmodifizierung in gerösteten Haselnüssen in %. Dargestellt sind Ein-
zelwerte. Die Berechnung erfolgt wie in Kapitel 3.4.2 beschrieben. 
In Erdnüssen lag der Lysinverlust bei 63 % im Zuge einer 40-minütigen Röstung bei 170 °C 
(Globisch, 2016). Haselnüsse zeigten nach 45 min bei 170 °C eine Lysinblockierung von 47 % 
und damit im Vergleich zu den Erdnüssen eine um 16 % geringere Lysinmodifikation. Dies 
lässt sich vermutlich auf den höheren Gehalt an reduzierenden Zuckern in Erdnüssen zurück-
führen. Erdnüsse enthalten 0,7 – 1,3 g/100 g Nuss (Vercellotti et al., 1995) reduzierende Zu-
cker, Haselnüsse enthalten nur etwa 0,25 g/100 g Nuss (Alasalvar et al., 2003). 
4.1.3 Lysinderivate 
Die Seitenketten des Lysins können während der Röstung durch reduzierende Zucker im Zuge 
der Maillard-Reaktion (siehe Kapitel 4.1.3.1) und durch Produkte der Lipidperoxidation im 
Verlauf von Lipierungsreaktionen ( siehe 4.1.3.2) modifiziert werden. Die maximalen Modifi-
zierungsraten lagen, wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben, bei 43 %, 49 % bzw. 60 %, für eine Rös-
tung bei 150 °C, 160 °C bzw. 170 °C, für 120 min. Inwieweit einzelne Maillard- und Lipie-
rungsprodukte an dieser Modifikation beteiligt sind, wird in den folgenden Kapiteln untersucht. 
4.1.3.1 Bildung von Maillard-Reaktionsprodukten 
4.1.3.1.1 Produkte der frühen Phase (Amadori-Produkte) 
Die übliche Methode zur Bestimmung der Amadori-Produkte (APs) erfolgt indirekt nach Säu-
rehydrolyse und der damit verbundenen Umsetzung zu Furosin, wie in Kapitel 2.4.1.2.1 be-
schrieben wurde. Aus den Furosin-Gehalten wird Fructosyllysin (FruLys) anschließend unter 
Verwendung von Überführungsfaktoren nach Krause et al. (2003), welche auf den verwendeten 
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Hydrolysebedingungen basieren, berechnet. In Abbildung 4-3 sind die ermittelten Furosin-Ge-
halte in Haselnüssen dargestellt. Die Bestimmung erfolgte mittels HPLC-UV nach Wellner et 
al. (2012) nach einer Säurehydrolyse bei 110 °C für 23 h mit 6 N HCl. 
 
Abbildung 4-3: Verlauf der Furosin-Gehalte in mmol/kg Protein in gerösteten Haselnüssen. Bestimmt 
nach Säurehydrolyse mittels HPLC-UV (l= 280 nm) in Anlehnung an Wellner et al. (2012). Dargestellt 
sind Mittelwerte einer Doppelbestimmung. 
In rohen Haselnüssen wurde Furosin mit 0,22 mmol/kg Protein bestimmt. Die Furosin-Gehalte 
in Haselnüssen stiegen, ähnlich wie von Wellner et al. (2012) für Erdnüsse gezeigt, im Laufe 
der Röstung stetig an. Innerhalb der ersten 15 min erhöhte sich die Konzentration des Furosins 
in den Säurehydrolysaten der Haselnüsse deutlich. Bei längeren Erhitzungszeiten nahm Furosin 
nur noch geringfügig zu. Eine Röstung für 60 min bei 150 bzw. 160 °C führte zu Furosin-Ge-
halten von 0,41 bzw. 0,45 mmol/kg Protein. Bei 170 °C wurden die höchsten Gehalte mit bis 
zu 0,69 mmol/kg Protein bestimmt. Die Röstverläufe ähneln denen der Erdnuss nach Wellner 
et al. (2012), jedoch sind die Gehalte in gerösteten Haselnüssen im Vergleich deutlich geringer 
und liegen sogar unterhalb des Furosin-Gehalts roher Erdnüsse mit 1,2 mmol/kg Protein. Dies 
könnte wiederum mit dem erhöhten Gehalt reduzierender Zucker in Erdnüssen im Vergleich zu 
Haselnüssen erklärt werden, wie bereits in Kapitel 4.1.2 diskutiert wurde. Unter Verwendung 
des Überführungsfaktors nach Krause et al. (2003), welcher für die gewählten Hydrolysebe-
dingungen (6 N HCl, 100 °C, 23 h) 3,1 entspricht, ergibt sich ein maximaler FruLys-Gehalt in 
gerösteten Haselnüssen von 2,13 mmol/kg Protein. 
Die Bestimmung des APs FruLys kann weiterhin, wie in Kapitel 3.4.5.2 beschrieben, nach en-
zymatischer Hydrolyse direkt via LC-MS/MS mittels Standardaddition erfolgen. Abbildung 4-4 
zeigt beispielhaft ein Chromatogramm des Quantifier-Übergangs (m/z 309 à 84) einer nativen 
Haselnussprobe, sowie mit Standardaddition. FruLys wurde durch die vorliegende Arbeit in 
Nüssen erstmals direkt via LC-MS/MS quantifiziert. Der Röstverlauf der FruLys-Gehalte ist in 
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Abbildung 4-5 dargestellt. Die Nachweisgrenze der Methode in der Haselnussmatrix wurde mit 
93 µmol/kg Protein bzw. 15 µmol/kg Nuss bestimmt. 
 
Abbildung 4-4: LC-MS/MS-Chromatogramm der Fructosyllysin-Bestimmung nach enzymatischer 
Hydrolyse im MRM-Modus (m/z 309 à 84). Dargestellt ist eine rohe Haselnussprobe (schwarz) sowie 
die rohe Probe nach Addition eines Fructosyllysin-Standards (grau). Standardaddition: 0,04 µmol (ent-
spricht ca. 10 mmol/kg Protein).  
 
Abbildung 4-5: Verlauf der Fructosyllysin-Gehalte (frei und proteingebundenen) in mmol/kg Protein 
während der Haselnussröstung. Direkte Bestimmung nach enzymatischer Hydrolyse via LC-MS/MS. 
Dargestellt sind Mittelwerte einer Doppelbestimmung. 
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Die höchsten Gehalte an Fructosyllysin wurden, mit 2,4 mmol/kg Protein, in rohen Haselnüs-
sen ermittelt. Die Bildung lässt sich vermutlich auf die milde Trocknung der Nüsse nach der 
Ernte unter direkter Sonneneinstrahlung, sowie auf die warme Lagerung im Herkunftsland zu-
rückführen. Während der Röstung nahm die Konzentration an FruLys in den Nüssen zügig ab, 
bis das AP nach einer Röstung für 120 min bei 150 °C, 90 min bei 160 °C bzw. 60 min bei 
170 °C nicht mehr nachweisbar war.  
Wellner et al. (2012) zeigten FruLys-Gehalte von 1,2 mmol/kg Protein in rohen Erdnüssen, be-
rechnet aus der Furosin-Bestimmung via HPLC-UV, sowie steigende FruLys-Gehalte während 
der Erdnussröstung bei 150 bis 170 °C für bis zu 25 min, wobei ein maximaler Gehalt von 
3,6 mmol/kg Protein bestimmt wurde. Globisch (2016) ermittelte, unter Verwendung der glei-
chen Methode, FruLys-Gehalte von 5,5 mmol/kg Protein in rohen Erdnüssen, sowie steigende 
Gehalte im Verlauf einer Röstung bei 170 °C. Nach 20 min wurde ein FruLys-Gehalt von 
8,5 mmol/kg Protein bestimmt, der nach 40 min auf 9,8 mmol/kg Protein anstieg (Globisch, 
2016). Die Werte von Globisch (2016) und Wellner et al. (2012) wurden zur besseren Ver-
gleichbarkeit in mmol/kg Protein, auf Grundlage des durchschnittlichen Proteingehalts in Erd-
nüssen von 25,3 g/100 g und eines Lysingehalts von 1,1 g/100 g (Souci et al., 2008), umgerech-
net.  
Taș (2017) untersuchte Furosin in gerösteten Haselnüssen nach der Säurehydrolyse mittels 
HILIC (Hydrophilic Interaction Liquid Chromatography) und DAD nach Gökmen und Serpen 
(2009). Sie ermittelte nach einer Röstung für 15 min bei 150 °C einen maximalen Gehalt von 
449 mg Furosin/kg Protein, was 3,87 mmol FruLys/kg Protein entspricht, unter Einbeziehung 
des Überführungsfaktors 2,2 nach Krause et al. (2003) für eine Säurehydrolyse mit 8 N HCl. 
Längere Erhitzungszeiten führten zu einer Abnahme der Furosingehalte auf etwa 
200 mg/kg Protein (1,72 mmol FruLys/kg Protein) nach 60 min. Auch die Röstung bei 160 
bzw. 170 °C zeigte einen ähnlichen Verlauf. In rohen Haselnüssen konnte kein Furosin 
nachgewiesen werden. (Taș, 2017) 
In einer weiteren Studie beobachteteten Taș und Gökmen (2019) FruLys-Konzentrationen, 
basierend auf der gleichen Furosin-Bestimmung, von 347 bzw. 666 mg/kg Protein in rohen 
Haselnüssen der Varietäten Tombul bzw. Levant, welche nach einer Röstung bei 150 °C für 
30 min auf 286 bzw. 297 mg/kg Protein sanken. In einem ähnlichen Bereich lagen die Werte 
der vorliegenden Arbeit, mit 753 mg/kg Protein in rohen Haselnüssen und 530 mg/kg Protein 
in gerösteten Nüssen (150 °C/30 min). Taș und Gökmen (2019) zeigten ebenfalls eine Abnahme 
der Furosin- bzw. FruLys-Gehalte während der Röstung. Jedoch unterscheiden sich die beiden 
untersuchten Haselnuss-Varietäten deutlich in ihren Gehalten und auch die Tombul-Proben der 
vorliegenden Arbeit wiesen im Vergleich zu denen von Taș und Gökmen (2019) deutliche 
Unterschiede in den Konzentrationen der rohen und gerösteten Nüsse auf. 
 Während der Röstung ändern sich die Zuckergehalte innerhalb der Haselnuss nur geringfügig 
(Alasalvar et al., 2010). Alasalvar et al. (2010) untersuchten das Zuckerspektrum von 18 Ha-
selnussvarietäten im rohen sowie gerösteten Zustand (140 °C/30 min) und konnten keinen ein-
heitlichen Trend zur Zu- oder Abnahme der Gehalte erkennen. Taș et al. (2019) zeigte nahezu 
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unveränderte Zuckergehalte in rohen Tombul-Haselnüssen sowie nach einer Röstung bei 
150 °C für 30 min. Für Haselnüsse der Varietät Levant war allerdings durch die Röstung eine 
deutliche Abnahme im Gehalt von Glucose (von 10 auf 3,7 g/kg Nuss) und Fructose (von 
12 auf 4,1 g/kg Nuss) zu verzeichnen, wohingegen Saccharose, Raffinose und Stachyose na-
hezu konstant blieben (Taș et al., 2019). Auch die Studie von Taș et al. (2017) zeigte abneh-
mende Zuckergehalte mit intensiveren Röstbedingungen für Tombul-Haselnüsse. Ein Zusam-
menhang zwischen den Gehalten reduzierender Zucker während der Röstung und FruLys ist 
aufgrund des hohen Ausgangsgehalts des APs in rohen Haselnüssen nur schwer möglich. 
 
Die Verläufe des direkt bestimmten FruLys und des nach der Säurehydrolyse bestimmten Fu-
rosins in gerösteten Haselnüssen stellen deutliche Gegensätze dar. FruLys wurde während der 
Röstung vollständig abgebaut (Abbildung 4-5), wohingegen Furosin (Abbildung 4-3) und die 
daraus berechneten FruLys-Gehalte im Verlauf der Röstung auf bis zu 0,69 mmol Furosin/kg 
Protein bzw. umgerechnet 2,13 mmol FruLys/kg Protein anstiegen. Auch die Furosin-Gehalte 
in Erdnüssen zeigten stetig steigende Werte (Globisch, 2016; Wellner, 2012).  
Die Furosin-Bestimmung erfolgt als Summenparameter für alle in der Probe vorhandenen Ama-
dori-Produkte. Wenn die Furosin-Gehalte steigen, FruLys aber abgebaut wird, bedeutet das, 
dass ein bzw. mehrere weitere Amadori-Produkte für die Furosin-Bildung verantwortlich sein 
müssen. Bei Betrachtung des Zuckerspektrums der Haselnuss kann aus Glucose (0,11 %) di-
rekt, aus Fructose (0,14 %) nach Umlagerung und aus Saccharose (2,67 %) nach Spaltung, 
FruLys gebildet werden (Alasalvar et al. 2003). Stärke ist mit 2,7 %, nach Saccharose, men-
genmäßig das zweithäufigste Kohlenhydrat (Kirbaşlar und Erkmen, 2003). Während der Rös-
tung könnte die Stärke thermisch unter anderem zu den reduzierenden Zuckern Maltose und 
Maltotriose gespalten werden. Dies wurde bereits für die Erhitzung löslicher Stärke bei einer 
Temperatur von 180 °C in einem geschlossenen System von Kroh et al. (1996) gezeigt. Maltose 
und Maltotriose könnten dann wiederum die korrespondierenden Amadori-Produkte Maltulo-
syllysin bzw. Maltotriolosyllysin bilden. Um dies zu prüfen, wurden rohe und mild geröstete 
Haselnüsse hinsichtlich der APs mittels Standardaddition im MRM-Modus nach Kapitel 3.4.5.6 
untersucht. Weiterhin sind die nicht-reduzierenden Zucker Stachyose (0,48 %) und Raffinose 
(0,14 %) in Haselnüssen enthalten (Alasalvar et al., 2003), welche ebenfalls durch Umlage-
rungs- oder Spaltprozesse APs bilden könnten. Zur Identifikation möglicher APs wurde ein 
Precursor-Scan-Lauf (Bereich m/z 100 bis 1000) für das Produkt-Ion mit dem Masse-Ladungs-
verhältnis m/z 84, welches der Abspaltung von Lysin entspricht, durchgeführt (Kapitel 3.4.5.6).  
Wie Abbildung 4-6 zeigt, konnte weder Maltulosyllysin noch Maltotriolosyllysin in rohen und 
gerösteten Haselnüssen nachgewiesen werden. Auch der Scan-Lauf zeigte keine Hinweise auf 
das Vorhandensein weiterer Amadori-Produkte.  
94 4 Ergebnisse und Diskussion  
 
Abbildung 4-6: LC-MS/MS-Chromatogramm im MRM-Modus einer rohen Haselnussprobe (schwarz) 
sowie nach Addition eines Standardgemisches (grau) aus Fructosyllysin (m/z 309 à 84, 125 nmol), 
Maltulosyllysin (m/z 471 à 225, 125 nmol) und Maltotriolosyllysin (m/z 633 à 225, 1250 nmol). 
 
In einem Erhitzungsexperiment mit Stärke als einziger Kohlenhydratkomponente innerhalb ei-
ner simulierten Haselnussmatrix, bestehend aus Paraffinöl, Stärke, extrahiertem Haselnusspro-
tein und Wasser, konnte ebenfalls nur FruLys als Amadori-Produkt nachgewiesen werden. Es 
gab keine Hinweise auf die Bildung von Maltulosyllysin oder Maltotriolosyllysin, wie in Ab-
bildung 4-7 dargestellt ist. Die Lysinmodifikation im Zuge der Erhitzung für 30 min bei 150 °C 
lag im Modellexperiment bei 13 % (Abbildung 4-8). Im Erhitzungsexperiment nahmen, wie in 
Abbildung 4-8 zu sehen ist, sowohl Fructosyllysin, welches direkt nach enzymatischer Hydro-
lyse mittels LC-MS/MS bestimmt wurde, als auch Furosin, welches nach der Säurehydrolyse 
via HPLC-UV quantifiziert wurde, ab. Somit nehmen auch die FruLys-Gehalte ab, welche aus 
Furosin berechnet wurden. Die Furosin-Abnahme deutet darauf hin, dass aus dem Stärkeabbau 
während der Röstung keine vermehrte Amadori-Produkt-Bildung resultiert. Die vermehrte Bil-
dung von Furosin im Laufe der Haselnussröstung kann, nach Auswertung des Modellexperi-
ments, nicht auf die thermische Spaltung der Stärke zu Glucose oder Maltooligosacchariden 
und der damit verbundenen Bildung der korrespondierenden Amadori-Produkte zurückgeführt 
werden. Für Kartoffelstärke wurde eine Zuckerfreisetzung erst ab Temperaturen von 200 bis 
250 °C beobachtet (Tomasik et al., 1989). Dennoch konnten Pizzoferrato et al. (1998) steigende 
Furosin-Gehalte in Abhängigkeit der eingesetzten Lysin-Konzentration (5, 50, 150 mM) in ei-
nem Modellsystem, in welchem Amylose, Amylopektin sowie Stärke mit Lysin bei 100 °C für 
45 min erhitzt wurden, nachweisen. Allerdings konnte auch hier keine freie Glucose detektiert 
werden (Pizzoferrato et al.,1998). Da nur ein Temperatur-Zeit-Regime untersucht wurde, kann 
kein Vergleich zum Verlauf der Furosin-Gehalte während der Erhitzung angestellt werden. 
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Abbildung 4-7: LC-MS/MS-Chromatogramm der Bestimmung der Amadori-Produkte Fructosyllysin 
(m/z 309 à 84), Maltulosyllysin (m/z 471 à 225) und Maltotriolosyllysin (m/z 633 à 225) in Proben 
den des Stärke-Erhitzungsexperiments.  
 
 
Abbildung 4-8: Lysinblockierung des Erhitzungsexperiments mit Stärke in % (links) sowie die Fructo-
syllysin-Gehalte des Stärkemodells in mmol/kg Protein aus der direkten Bestimmung mittels LCMS/MS 
und berechnet aus den Furosin-Gehalten ermittelt via HPLC-UV(rechts).  
Abschließend kann gesagt werden, dass für die Quantifizierung der FruLys-Gehalte in Nüssen 
die direkte Bestimmung nach enzymatischer Hydrolyse mittels LC-MS/MS genutzt werden 
sollte, da die Furosin-Bestimmung nach Säurehydrolyse via HPLC-UV nach Wellner (2012) zu 
einer Überschätzung der Gehalte in gerösteten Proben führen kann. Da sich selbst die Ergeb-
nisse von Taș (2017) sowie Taș und Gökmen (2019) unter Verwendung der gleichen Methode 
und der gleichen Haselnussvarietät, hinsichtlich der Tendenz einer Furosin-Abnahme bzw. 
Bildung während der Röstung unterscheiden, sollten die Ursachen nicht in der 
Analysenmethode zu suchen sein. Der Reifegrad und die Sorte spielen in der Amadori-Produkt- 
bzw. Furosin-Analytik vermutlich eine entscheidende Rolle. Während der Säurehydrolyse 
könnten möglicherweise in relevanten Mengen in den Nüssen vohandene labile AP-Vorstufen 
wie Schiff´sche Basen zu Furosin reagieren und somit zur Furosin-Bildung und der damit 
verbundenen Überschätzung des FruLys-Gehalts beitragen. 
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4.1.3.1.2 Produkte der fortgeschrittenen Phase (3-Desoxylglucoson) 
Die 1,2-Dicarbonylverbindung 3-Desoxyglucoson (3-DG) wurde in Haselnüssen nach der Rös-
tung bei 140 °C/15 min, 150 °C/30 min, 160 °C/45 min und 170 °C/60 min via GC-MS, wie in 
Abbildung 4-9 dargestellt, quantifiziert. Die Durchführung ist in Kapitel 3.4.5.1 beschrieben. 
Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-10 zusammengefasst. 
 
Abbildung 4-9: GC-MS-Chromatogramm (EI-SIM-Lauf) der 3-Desoxyglucoson-Bestimmung in einer 
gerösteten Haselnussprobe (160 °C/45 min, schwarz) sowie nach Addition eines 3-DG-Standards (grau, 
0,25 nmol, entspricht 2,5 µmol/kg Nuss). Extrahiert sind die Übergänge für 3-DG (m/z 537à347) und 
des internen Standards MGP (m/z 217à204). 
In rohen Haselnüssen wurde 3-DG mit 0,4 µmol/kg Nuss bestimmt. Im Verlauf der Röstung 
nahmen die Gehalte zu und erreichten ein Maximum von 10,4 µmol/kg Nuss bei der Röststufe 
160 °C/45 min.  
3-DG wurde bereits von Taş und Gökmen (2017) in gerösteten Haselnüssen untersucht. Für die 
Röstreihen bei 150 und 160 °C bis zu 120 min beobachteten sie einen stetigen Anstieg. Eine 
Röstung bei 170 °C zeigte ein Maximum nach 30-minütiger Röstung gefolgt von einer Ab-
nahme der 3-DG-Gehalte. Taş und Gökmen (2017) bestimmten einen maximalen Gehalt von 
40 µmol/kg Haselnuss (160 °C/ 90 min). Dieser liegt viermal höher als die maximale 3-DG-
Konzentration die in dieser Arbeit ermittelt wurde. Da in der vorliegenden Arbeit nur einzelne 
beispielhafte Röststufen und keine Röstreihen analysiert wurden, kann über den Verlauf und 
eine mögliche Abnahme innerhalb der Röstung bei einer Temperatur keine Aussage getroffen 
werden. 
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Abbildung 4-10: Verlauf der Gehalte von 3-Desoxyglucoson (3-DG) in µmol/kg Nuss während der Ha-
selnussröstung. Dargestellt sind Mittelwerte einer Doppelbestimmung. 
Die Werte von Taş und Gökmen (2017) für Haselnüsse, die 60 min bei 170 °C geröstet wurden, 
sind mit 25 µmol/kg Nuss zweieinhalbmal so hoch wie die Ergebnisse dieser Arbeit für die 
gleichen Röstbedingungen. Die Diskrepanz könnte durch Sortenunterschiede und dem Rei-
fungsgrad der Nüsse sowie Unterschiede im Gehalt reduzierender Zucker erklärt werden. 
Insgesamt waren die ermittelten Gehalte an 3-DG in gerösteten Haselnüssen, mit bis zu 
1,66 mg/kg Nuss recht gering im Vergleich zu anderen Lebensmitteln, wie Honig (bis 
1641 mg/kg) oder Keksen (bis 385 mg/kg) (Degen et al., 2012). Da 3-DG eine hochreaktive 
Dicarbonylverbindung darstellt, könnten die geringen Gehalte des Intermediats durch eine 
schnelle Weiterreaktion, z.B. zu Pyrralin, erklärt werden.  
4.1.3.1.3 Produkte der späten Phase (Advanced glycation end products (AGEs)) 
AGEs in rohen Haselnüssen 
Die AGEs Pyrralin, CML und Formylin wurden in rohen Haselnüssen mit sehr geringen Ge-
halten von 620, 80 und 14 µmol/kg Protein bestimmt. Maltosin konnte in rohen Haselnüssen 
nicht nachgewiesen werden. Die Nachweisgrenzen der einzelnen AGEs sind in Tabelle 4-1 auf-
geführt.  
Die Ergebnisse für AGEs in rohen Haselnüssen lagen im gleichen Bereich wie die Gehalte roher 
Erdnüsse, in denen Pyrralin und CML mit je 0,1 mmol/kg Protein nachgewiesen wurden (Glo-
bisch, 2016). Für rohe Mandeln analysierten Zhang et al. (2011) einen CML-Gehalt von 
1,5 mg/kg Nuss, was 0,04 mmol/kg Protein entspricht, ausgehend von einem durchschnittli-
chen Proteingehalt der Mandel von 18,7 % (Souci et al., 2008). Pyrralin konnte in rohen Man-
deln nicht nachgewiesen werden (Zhang et al., 2011). 
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Tabelle 4-1: Nachweisgrenzen der bestimmten AGEs. 
AGE Methode Nachweisgrenze 
Formylin LC-MS, Standardaddition 4,5 µmol/kg Protein 
Maltosin LC-MS, Standardaddition 1,1 µmol/kg Protein 
Pyrralin HPLC-DAD, Standardaddition  10,1 mg/kg Protein                                 
(39,7 µmol/kg Protein)                                 
nach Hellwig und Henle 
(2012) 
CML LC-MS, externe Kalibrierung  
 
24,4 nM am Arbeitskreis 
etabliert, Methode nach 
Delatour et al. (2009) und 
Hegele et al. (2008) 
 
AGEs in gerösteten Haselnüssen 
Pyrralin 
Pyrralin wurde nach enzymatischer Hydrolyse (Kapitel 3.4.1.1) via HPLC-DAD, wie in Ab-
schnitt 3.4.5.3 dargestellt, quantifiziert und stellt mit Gehalten von bis zu 6,53 mmol/kg Protein 
das hauptsächlich vorkommende Maillard-Produkt in gerösteten Haselnüssen dar.  
Abbildung 4-11 zeigt beispielhaft ein HPLC-DAD-Chromatogramm bei einer der Detektions-
wellenlänge von 297 nm. 
 
 
Abbildung 4-11: HPLC-DAD-Chromatogramm der Pyrralin-Bestimmung einer gerösteten Haselnuss-
probe (150 °C/15 min, schwarz) sowie nach Addition eines Pyrralin-Standards (grau; 5,28 nmol, ent-
spricht ca. 1,54 mmol/kg Protein. Detektionswellenlänge 297 nm.  
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Abbildung 4-12 stellt den Verlauf der Pyrralin-Gehalte während der Röstung von Haselnüssen 
dar. Mit steigender Rösttemperatur und Erhitzungszeit nahmen die Pyrralin-Gehalte zu, bis 
nach einer 45-minütigen Röstung bei 170 °C das Maximum mit 6,53 mmol/kg Protein erreicht 
wurde. Längere Röstzeiten führten zu einer deutlichen Abnahme des Pyrralin-Gehalts auf 
2,43 mmol/kg Protein (170 °C/120 min). Die Verläufe für eine Röstung bei Temperaturen von 
150 und 160 °C ähnelten sich, wobei die Gehalte nach einer Röstung für 45 min auf 5,44 bzw. 
5,61 mmol/kg Protein anstiegen und bei andauernder Röstung nur in geringem Maße abnah-
men. Ausgehend von einem Lysin-Gehalt der rohen Nuss von 47,7 mmol/kg Nuss sind bis zu 
1,88 % (170 °C/45 min) des Lysins in Form von Pyrralin gebunden. 
 
Abbildung 4-12: Verlauf der Pyrralin-Gehalte in mmol/kg Protein in gerösteten Haselnüssen. Quantifi-
ziert nach enzymatischer Hydrolyse mittels HPLC-DAD (l= 297 nm). Dargestellt sind Mittelwerte einer 
Doppelbestimmung. 
In Mandeln wurde ein ähnlicher Verlauf beobachtet. Das Maximum von 67,7 mg/kg Nuss bzw. 
1,42 mmol/kg Protein wurde nach einer Röstung bei 154 °C für 13,3 min erreicht (Zhang et al., 
2011). Eine Erhitzung bei 182 °C führte zu einem Pyrralin-Gehalt von 23,4 mg/kg Nuss bzw. 
0,46 mmol/kg Protein nach 4,5 min, gefolgt von einer Abnahme bei längeren Röstzeiten (Zhang 
et al., 2011). In den vorliegenden Untersuchungen wurde in Haselnüssen nach einer Röstung 
für 15 min bei 150 °C eine Pyrralin-Konzentration von 2,87 mmol/kg Protein bestimmt, welche 
somit etwa doppelt so hoch war, wie unter vergleichbaren Röstbedingungen in Mandeln.  
Für Erdnüsse wurde nach einer 20-minütigen Röstung bei 170 °C ein Pyrralin-Gehalt von 
2,7 mmol/kg Protein bestimmt, welcher nach 40 min auf 7,6 mmol/kg Protein anstieg (Glob-
isch, 2016). Wellner et al. (2012) konnten im Verlauf einer Röstung bei 150 bis 170 °C für bis 
zu 25 min einen kontinuierlichen Anstieg der Pyrralin-Gehalte auf ein Maximum von 
40 mmol/mol Lysin bzw. 12,98 mmol/kg Protein (berechnet ausgehend von einem durch-
schnittlichen Proteingehalt der Erdnuss von 25,3 % nach Souci et al. (2008) und einem Lysin-
Gehalt von 1,1 %) beobachten. In den Erhitzungsexperimenten mit Erdnüssen konnte keine 
Abnahme der Pyrralin-Gehalte festgestellt werden (Wellner et al., 2012), was mit den kürzeren 
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Erhitzungszeiten von maximal 25 min begründet werden kann. Die signifikant höheren Gehalte 
im Vergleich zu den Haselnüssen lassen sich, wie bereits in Kapitel 4.1.2 erwähnt, auf den 
höheren Gehalt an reduzierenden Zuckern in Erdnüssen zurückführen. Erdnüsse enthalten 
0,7 – 1,3 g/100 g (Vercellotti et al., 1995) reduzierende Zucker, Haselnüsse nur etwa 
0,25 g/100 g (Alasalvar et al., 2003). Außerdem enthalten Haselnüsse mit 0,4 g/100 g weniger 
Lysin als Erdnüsse mit 1,1 g/100 g (Souci et al., 2008). Mandeln weisen im Vergleich höhere 
Gehalte an Lysin (0,65 g/100 g, Souci et al., 2008) auf als Haselnüsse, zeigen aber je nach Sorte 
lediglich Spuren von reduzierenden Zuckern (0,07 – 0,17 g/100 g, Fourie und Basson, 1990). 
Im Vergleich zu anderen Lebensmitteln zeigten Haselnüsse mit maximal 228 mg/kg Nuss (um-
gerechnet mit Hilfe des analysierten Proteingehalts von 13,72 %) relativ hohe Pyrralin-Gehalte. 
Hellwig et al. (2012) analysierten verschiedene Lebensmittel und bestimmten die höchsten Pyr-
ralin-Gehalte in Brotkruste mit bis zu 243 mg/kg, was im Größenbereich der gerösteten Hasel-
nüsse liegt. Milchpulver und Pasta zeigten hingegen mit 7 bzw. 12 mg/kg deutlich geringere 
Gehalte an Pyrralin (Hellwig et al., 2012). 
Taș (2017) untersuchte Pyrralin in Mixturen aus entfettetem Haselnussmehl und Haselnuss-Öl 
(Verhältnis 1:2) im Verlauf einer Röstung bei 150 °C für bis zu 90 min und beobachtete einen 
kontinuierlichen Anstieg auf etwa 1,6 mmol/kg Protein. Dies entspricht etwa einem Drittel des 
Pyrralin-Gehalts, der beim Rösten ganzer Haselnüsse entsteht.  
Pyrralin wird über 3-Desoxyglucoson aus Glucose gebildet, liegt jedoch in 100-fach höherer 
Konzentration in den Haselnüssen vor als der Precursor 3-DG. Möglicherweise wird Pyrralin 
während der Röstung hauptsächlich über einen alternativen Reaktionsweg gebildet. Der ther-
mische Stärkeabbau könnte hierbei eine Rolle spielen und Stärke somit als Precursor für Pyr-
ralin fungieren. Auf der anderen Seite könnte die Reaktionskette von FruLys über 3-DG zu 
Pyrralin so schnell ablaufen, dass 3-DG nur in sehr geringen Gehalten nachweisbar ist. 
CML 
CML wurde nach Reduktion und Säurehydrolyse (Kapitel 3.4.1.2 und 3.4.1.3) via HPLC-ESI-
MS/MS, wie in Kapitel 3.4.5.4 beschrieben, bestimmt (Abbildung 4-13). Im Verlauf der Rös-
tung stiegen die CML-Gehalte, wie in Abbildung 4-14 gezeigt, an.  
In den ersten 15 min der Röstung waren die Gehalte direkt von der Rösttemperatur abhängig, 
wobei eine Röstung bei 150 °C mit 152 µmol/kg Protein die geringsten und eine Röstung bei 
170 °C mit 219 µmol/kg Protein die höchsten CML-Gehalte zur Folge hatte. Für eine Röstung 
bei 170 °C war nach 15 min bereits das Maximum an CML erreicht, die Gehalte blieben im 
weiteren Verlauf der Röstung annähernd konstant bzw. sanken nur geringfügig. Allgemein 
konnten zwischen den verschiedenen Röstverläufen keine signifikanten Unterschiede festge-
stellt werden. Der maximale CML-Gehalt wurde, mit 269 µmol/kg Protein, nach einer Erhit-
zung über 90 min bei 150 °C ermittelt. Im Gegensatz zu Pyrralin konnte für CML unter extre-
meren Röstbedingungen keine deutliche Abnahme des Gehalts beobachtet werden. CML 
scheint somit hitzestabiler zu sein als die anderen untersuchten AGEs und zeigte erst bei einer 
Rösttemperatur von 170 °C eine leichte Abnahme. Das könnte darin begründet liegen, dass 
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CML nicht nur im Zuge der Maillard-Reaktion, sondern z.B. auch durch Lipidperoxidationsre-
aktionen (Requena et al., 1996) gebildet werden kann, welche während einer intensiven Rös-
tung verstärkt stattfinden können und den Abbau des CML ausgleichen.  
 
Abbildung 4-13: Chromatogramm der CML-Bestimmung mittels LC-MS/MS im MRM-Modus (CML: 
m/z 205 à 84; CML-d2: m/z 207 à 84) nach Reduktion und Säurehydrolyse. Dargestellt ist eine gerös-
tete Haselnussprobe (160 °C/ 45 min, schwarz) sowie ein CML-Standard (56 pmol/ml, grau) und der 
internem Standard CML-d2 (15 pmol/ml, hellgrau).  
 
Abbildung 4-14: Verlauf der CML-Gehalte in µmol/kg Protein während der Röstung von Haselnüssen. 
Bestimmt nach Reduktion und Säurehydrolyse via LC-MS. Dargestellt sind Mittelwerte einer Doppel-
bestimmung. 
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Taș (2017) untersuchte bereits CML während der Röstung von Haselnüssen der Varietät Tom-
bul und beobachtete ebenfalls einen kontinuierlichen Anstieg bis zu einem maximalen Gehalt 
von 646 µmol/kg Protein nach einer Röstung bei 170 °C für 30 min. Eine 60-minütige Röstzeit 
bei 170 °C zeigte eine Abnahme auf 440 µmol/kg Protein (Taș, 2017). Eine so deutliche Ab-
nahme im CML-Gehalt konnte in der vorliegenden Arbeit nicht beobachtet werden. Die 
analysierten CML-Gehalte von Taș (2017) waren etwa dreimal so hoch wie die in der vorlie-
genden Arbeit quantifizierten Gehalte. In einer weiteren Studie von Taș und Gökmen (2019) 
wurden in Haselnüssen der Varietäten Tombul bzw. Levant nach einer Röstung bei 150 °C für 
30 min CML-Gehalte von 16,0 bzw. 18,2 mg/kg Nuss bestimmt, was 508 bzw. 
578 µmol/kg Protein entspricht (ausgehend von einem Proteingehalt der Haselnuss von 
15,35 % (Alasalvar et al., 2003)). In der vorliegenden Arbeit lagen die Werte bei gleichen Röst-
bedingungen mit 157 µmol/kg Protein deutlich darunter. Dies könnte mit einer unterschiedli-
chen Ausgangszusammensetzung der Haselnüsse, wie Protein, Zucker-, Fett- und Wassergehalt 
einhergehen.  
Manzo et al. (2017) analysierten freies CML in italienischen „Tonda di Giffoni“ Haselnüssen 
nach einer Röstung bei 130 °C für 40 min und ermittelten Gehalte von 2314 µg/kg Nuss bzw. 
74 µmol/kg Protein, ausgehend von einem Proteingehalt der Haselnuss von 15,35 % (Alasalvar 
et al., 2003). Wie aufgrund des geringen Gehalts von freiem Lysin (ca. 40 µg/g Nuss) im Ver-
gleich zum 100-fach höheren Gehalt an proteingebundenem Lysin (ca. 4 mg/g Nuss) in Hasel-
nüssen zu vermuten war, ist auch der Gehalt von freiem CML niedriger als die Summe von 
freiem und proteingebundenem CML. Während einer 45-minütigen Röstung wurde in der vor-
liegenden Studie bei allen Rösttemperaturen (150 – 170 °C) ein CML-Gehalt von etwa 
200 µmol/kg Protein gebildet. Ausgehend davon, dass die Rösttemperatur hier eine untergeord-
nete Rolle spielt und bei 130 °C in etwa der gleiche Gehalt an CML entstehen würde, läge das 
Verhältnis von freiem zum Gesamt-CML-Gehalt bei 1:3.  
In Erdnüssen analysierte Globisch (2016) CML-Gehalte von 600 µmol/kg Protein nach einer 
20-minütigen Röstung bei 170 °C und eine Verdopplung der Gehalte auf 1200 µmol/kg Protein 
nach einer Röstung über 40 min. Damit zeigten Erdnüsse im Vergleich zu Haselnüssen ähnli-
cher Röstung (170 °C für 45 min: 204 µmol/kg Protein) etwa sechsfach höhere CML-Gehalte. 
Wellner et al. (2012) zeigten für den Verlauf der CML-Bildung während der Erdnussröstung 
ebenfalls einen kontinuierlichen Anstieg bei einer Röstung für bis zu 25 min bei 170 °C auf bis 
zu 1,8 mmol/mol Lysin, was 540 µmol/kg Protein entspricht. Im Röstverlauf konnte keine Ab-
nahme der CML-Gehalte festgestellt werden (Wellner et al, 2012).  
In Mandeln lag die CML-Konzentration nach einer Röstung bei 154 °C über 13,3 min bei 
4,4 mg/kg bzw. 115 µmol/kg Protein. Haselnüsse zeigten unter vergleichbaren Röstbedingun-
gen (150 °C für 15 min) einen CML-Gehalt von 152 µmol/kg Protein und liegen damit im glei-
chen Größenbereich. Der maximale CML-Gehalt, von 5,7 mg/kg bzw. 149 µmol/kg Protein, 
wurde in Mandeln nach einer 9-minütigen Röstung bei 168 °C beobachtet (Zhang et al., 2011). 
Eine Röstung bei 182 °C führte nach mehr als 6 min zu einer Abnahme des CML-Gehalts 
(Zhang et al., 2011). 
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Somit zeigten sich auch für CML Unterschiede zwischen den Nusssorten, wie sie bereits für 
Pyrralin zu beobachten waren. Mandeln weisen die geringsten Gehalte auf, gefolgt von Hasel-
nüssen und Erdnüssen, die deutlich höhere Gehalte zeigen.  
Im Vergleich zu anderen Lebensmitteln weisen Haselnüsse geringe CML-Gehalte auf und lie-
gen mit 16,3 mg/kg Protein in rohen Nüssen und einem Maximalgehalt von 55 mg/kg Protein 
in gerösteten Nüssen, etwa im Bereich von Kartoffeln, Reis und Pasta (9 – 57 mg/kg Protein), 
Kaffee (78 – 90 mg/kg Protein) oder Früchten und Gemüse (bis zu 77 mg/kg Protein) (Hull et 
al., 2012). Kaffeesahne zeigte CML-Gehalte bis zu 618 mg/kg Protein (Drusch et al., 1999). 
Formylin und Maltosin 
Die AGEs Formylin und Maltosin wurden innerhalb dieser Arbeit erstmals in Haselnüssen und 
Nüssen im Allgemeinen quantifiziert. Die Bestimmung erfolgte, wie in Kapitel 3.4.5.2 be-
schrieben, nach enzymatischer Hydrolyse via HPLC-ESI-MS/MS. Ein Beispiel-Chromato-
gramm der Quantifier-Übergänge, m/z 225 à 134 sowie m/z 255 à 84, ist in Abbildung 4-15 
dargestellt. 
 
Abbildung 4-15: LC-MS/MS-Chromatogramm des MRM-Modus der Formylin- (m/z 225 à 143) und 
Maltosin-Bestimmung (m/z 255 à 134) einer gerösteten Haselnussprobe (150 °C/15 min, schwarz) und 
nach Standardaddition (grau): Formylin-Standardaddition: 6,83 nmol (entspricht ca. 2000 µmol/kg Pro-
tein). Maltosin-Standardaddition: 0,44 nmol (entspricht ca. 127 µmol/kg Protein). 
Die Gehalte an Formylin und Maltosin stiegen in Abhängigkeit von der Rösttemperatur an und 
erreichten nach einer 30-minütigen Röstung bei 170 °C ihr Maximum von 1324 bzw. 
66 µmol/kg Protein. Damit ist Formylin nach Pyrralin mengenmäßig das zweitwichtigste AGE 
in gerösteten Haselnüssen. Die Röstverläufe von Formylin und Maltosin sind sich sehr ähnlich 
und in Abbildung 4-16 bzw. Abbildung 4-17 dargestellt. Bei längeren Erhitzungszeiten nahmen 
die Gehalte der AGEs ab, ähnlich wie es bereits für Pyrralin zu beobachten war. Nach 120-
minütiger Röstung wurden bei allen Rösttemperaturen in etwa die gleichen Gehalte von 
800 µmol/kg Protein für Formylin und etwa 40 µmol/kg Protein für Maltosin gebildet. 
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Abbildung 4-16: Röstverlauf der Formylin-Gehalte in µmol/kg Protein in Haselnüssen. Bestimmt mit-
tels Standardaddition via LC-MS/MS nach enzymatischer Hydrolyse. Dargestellt sind Mittelwerte einer 
Doppelbestimmung. 
 
Abbildung 4-17: Röstverlauf der Maltosin-Gehalte in µmol/kg Protein in Haselnüssen. Bestimmt mittels 
Standardaddition via LC-MS/MS nach enzymatischer Hydrolyse. Dargestellt sind Mittelwerte einer 
Doppelbestimmung. 
Taș (2017) untersuchte Formylin und Maltosin in  Mixturen aus entfettetem Haselnussmehl und 
Haselnussöl (Verhältnis 1:2) und beobachtete kontinuierlich steigende Gehalte der beiden 
AGEs im Verlauf einer Röstung bei 150 °C über 90 min mit Maximalgehalten von 200 µmol/kg 
Protein für Formylin bzw. 20 µmol/kg Protein für Maltosin. Ein ähnliches Verhalten der Mix-
turen wurde auch für die Bildung von Pyrralin beobachtet. Diese Gehalte sind deutlich geringer 
als die Gehalte in ganzen Haselnüssen. Ebenso war in den Mixturen keine Abnahme der Gehalte 
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bei andauernder Röstung zu verzeichnen. Ausgehend von den Werten nach 90-minütiger Rös-
tung bei 150 °C, bildet sich in ganzen Haselnüssen viermal mehr Formylin und 1,5-mal mehr 
Maltosin im Vergleich zu den Mixturen. Für Pyrralin wurden dreifach höhere Gehalte ermittelt. 
Dies könnte in Matrixeffekten begründet liegen. Aufgrund der schlechten Löslichkeit des Ha-
selnussmehls im Öl könnte es zur verminderten Reaktionsfähigkeit von Zuckern und Proteinen 
kommen und damit zur Verlangsamung der Maillard-Reaktion. Das Öl wird in den Mixturen 
direkt der Hitze ausgesetzt, wodurch es zu Lipidperoxidationsreaktionen kommen kann, welche 
unter den gegebenen Bedingungen bevorzugt ablaufen und möglicherweise die Maillard-Reak-
tion verlangsamen. 
Im Vergleich zu anderen Lebensmitteln enthalten Haselnüsse mit einem Maximum von umge-
rechnet 40 mg/kg Nuss einen sehr hohen Gehalt an Formylin. Augehend von einem Lysin-
Gehalt der rohen Haselnuss von 47,7 mmol/kg werden bis zu 0,38 % in Form von Formylin 
gebunden. Hellwig und Henle (2012) quantifizierten Formylin in verschiedenen Lebensmitteln 
und ermittelten die höchsten Gehalte in Brotkruste mit bis zu 30,7 mg/kg und in Knäckebrot 
mit 34,8 mg/kg. Verglichen mit den aktuellen Literaturwerten zeigen Haselnüsse von allen bis-
her analysierten Lebensmitteln die höchsten Gehalte an Formylin. Auch der Maltosin-Gehalt 
von Haselnüssen ist mit 16,9 mg/kg Protein im Vergleich zu anderen Lebensmitteln recht hoch. 
Hellwig et al. (2016) bestimmten Maltosin in Milchpulver und Pasta mit 7,6 bzw. 
6,2 mg/kg Protein. Braumalz zeigte mit Gehalten von bis zu 17,5 mg/kg Protein die gleiche 
Größenordnung wie sie in Haselnüssen bestimmt wurde (Hellwig et al, 2016). In Brotkruste 
wurden hingegen mit bis zu 205,4 mg/kg Protein wesentlich höhere Gehalte an Maltosin ermit-
telt (Hellwig et al, 2016). 
Die erhöhten Gehalte der AGEs Formylin und Maltosin, die vor allem aus Maltose bzw. Mal-
totriose gebildet werden, welche in Nüssen natürlicherweise nicht vorhanden sind und deren 
Amadori-Produkte nicht nachweisbar waren, lassen auf eine schnelle Weiterreaktion von Stär-
keabbauprodukten zu den AGEs schließen. Der AP-Abbau zu den AGEs müsste demnach ge-
nauso schnell oder schneller stattfinden wie die thermisch induzierte Spaltung der Stärke zu 
Maltose oder Maltotriose während der Röstung. 
In einem Erhitzungsexperiment mit Stärke, wie bereits im Abschnitt zu den Amadori-Produkten 
erwähnt, sollte auch die Bildung von Formylin und Maltosin überprüft werden. Hierfür wurde 
Stärke mit Paraffinöl, Haselnussproteinextrakt und Wasser, in etwa im Verhältnis eingesetzt, 
wie es auch in Haselnüssen vorkommt, homogenisiert und anschließend geröstet. In verschie-
denen Erhitzungsstufen konnten die APs von Maltose und Maltotriose, wie in 
Abbildung 4-7 bereits gezeigt wurde, nicht nachgewiesen werden. Abbildung 4-18 zeigt die 
Formylin-Bildung in Proben des Erhitzungsexperiments mit Stärke. Es ist zu sehen, dass die 
Formylin-Bildung während der Erhitzung zunahm. Absolute Gehalte können aufgrund einer 
fehlenden Quantifizierung nicht angegeben werden. Die Intensitäten der Formylin-Peaks sind 
jedoch im Vergleich zu denen der Nüsse sehr klein, sodass vermutet wird, dass die Formylin-
Bildung nur in geringem Maße im Modell stattfand. Maltosin konnte in den Erhitzungsexperi-
menten nicht nachgewiesen werden. Da die Maltosin-Bildung in Haselnüssen allgemein sehr 
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gering war, müssten die Einwaagen für die Analyse des Erhitzungsexperiments wesentlich er-
höht werden, um die Nachweisgrenze des Maltosins zu erreichen.  
Die Formylin-Bildung im Erhitzungsmodell zeigt, dass Stärke während der Röstung thermisch 
unter anderem zu Maltose und Maltotriose gespalten wird, welche dann zum Formylin weiter-
reagieren können. Warum die Gehalte von Formylin und Maltosin im Modell so stark von de-
nen in gerösteten Nüssen abweichen, muss in weiteren Untersuchungen geklärt werden. 
 
Abbildung 4-18: LC-MS/MS-Chromatogramm im MRM-Modus (m/z 225 à 134) der Formylin-Be-
stimmung von Proben des Stärke-Erhitzungsexperiments. Dargestellt ist eine native Probe (hellgrau), 
die Röststufen 140 °C/15 min (grau) sowie 140 °C/45 min (schwarz). 
Verhältnis der Amadori-Produkte zu AGEs 
Die meisten in der Literatur beschriebenen Lebensmittel, wie Milchpulver oder Backwaren, 
zeigten bis zu zehnfach höhere Gehalte an APs im Verhältnis zu den analysierten AGEs (Henle, 
2003; Hellwig und Henle, 2012, Henle et al., 1995). In gerösteten Haselnüssen 
(170 °C/ 45 min) sind die Gesamtgehalte der AGEs (6,7 mmol/kg Protein) gegenüber dem ein-
zigen quantifizierbaren AP FruLys (0,01 mmol/kg Protein) deutlich erhöht. Wellner et al. 
(2012) zeigten auch für Erdnüsse hohe AGE-Gehalte sowie geringe AP-Konzentrationen. Sie 
vermuteten, dass die geringen Gehalte reduzierender Zucker im Vergleich zu den relativ hohen 
Proteingehalten in Nüssen, den Abbau der APs begünstigen und zu einer vermehrten AGE-
Bildung führen. Die vorliegende Arbeit bestätigte diese Ergebnisse ebenfalls für Haselnüsse. 
Auch der hohe Fettgehalt, mit etwa 62 % in Haselnüssen (Souci et al., 2008), könnte sich auf 
die verschiedenen Phasen der Maillard-Reaktion auswirken und dazu führen, dass bevorzugt 
AGEs gebildet werden. Unter Hitzeeinwirkung könnte der Lipidanteil die Matrix vereinheitli-
chen und  als eine Art „Lösungsvermittler“ eine erleichterte Reaktion der Ausgangsstoffe Zu-
cker und Protein ermöglichen, sowie eine scheinbare Verringerung des aw-Werts herbeiführen, 
was zur Beschleunigung der Maillard-Reaktion und zur bevorzugten Bildung von AGEs und 
Melanoidinen führen könnte.  
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Es konnte keine Korrelation zwischen dem FruLys-Abbau und der AGE-Bildung in Haselnüs-
sen beobachtet werden. Dies stimmt mit den Ergebnissen einer früheren Studie von Henle und 
Klostermeyer (1993) überein, in welcher die Pyrralin-Bildung unabhängig vom FruLys-Abbau 
erfolgte. 
Anteil der Maillard-Produkte an der Gesamt-Lysinmodifikation  
Im Zuge der Röstung wurden bis zu 60 % des Lysins modifiziert (siehe Abschnitt 4.1.1). Durch 
die Summe der analysierten MRPs lassen sich, wie in Abbildung 4-19 dargestellt, lediglich 
zwischen 1,6 (170 °C/120 min) und 8,1 % (150 °C/45 min) der Gesamt-Lysinmodifikation von 
gerösteten Haselnüssen aufklären. 
 
Abbildung 4-19: Anteile der quantifizierten Maillard-Produkte (Summe aus FruLys (direkt), Pyr, 
Formylin, Maltosin und CML)  an der Gesamt-Lysinblockierung von Haselnüssen nach einer Röstung 
bei 150, 160 und 170 °C.  
Wellner et al. (2012) konnten in Erdnüssen durch die analysierten MRPs FruLys, Pyrralin und 
CML etwa 10 % der Lysinmodifikation aufklären. FruLys machte hierbei bis zu 1,2 % Gesamt-
Lysinblockierung nach 20-minütiger Röstung bei 160 °C aus. Pyrralin zeigte einen Anteil von 
3,9 % nach einer Röstung bei 170 °C für 25 min. (Wellner et al., 2012) 
Dies liegt im gleichen Größenbereich wie der Anteil der analysierten MRPs in Haselnüssen. 
FruLys zeigte in der vorliegenden Arbeit einen maximalen Anteil an der Gesamt-Lysinblockie-
rung von 0,56 % nach einer 45-minütigen Röstung bei 150 °C. Der maximale Pyrralin-Anteil 
lag bei 1,88 % nach einer Röstung für 45 min bei 170 °C. 
In Abbildung 4-20 sind beispielhaft die Aufteilungen der Anteile der einzelnen MRPs an der 
Gesamt-MRP-Blockierung für eine Röstung bei 150 °C/30 min und 170 °C/120 min dargestellt. 
Wie zu sehen ist, werden die ca. 30 % des APs FruLys bei intensiven Röstbedingungen voll-
ständig abgebaut, wohingegen vor allem Pyrralin stark zunimmt (18 %), gefolgt von Formylin 
(11 %) und CML (3 %). 
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Abbildung 4-20: Aufteilung der Anteile der analysierten MRPs an der Gesamt-MRP-Blockierung. Nach 
einer Röstung bei 150 °C/15 min (links) und 170 °C/120 min (rechts). 
 
Einfluss auf die tägliche Aufnahme an Maillard-Produkten 
In rohen Haselnüssen beeinflusst vor allem FruLys den MRP-Gehalt, während in gerösteten 
Haselnüssen hauptsächlich die AGEs ausschlaggebend für den Gesamt-MRP-Gehalt sind. Mit 
höheren Rösttemperaturen und längerer Erhitzungszeit steigt der AGE-Gehalt deutlich an. Un-
ter extremen Röstbedingungen werden die AGEs wieder abgebaut. Jedoch sind diese Produkte 
für den Verbraucher inakzeptabel aufgrund von Bitterkeit und eines verbrannten Geschmacks. 
Industriell werden Haselnüsse bei etwa 160 °C für 25 min geröstet (Saklar et al., 2001). In der 
vorliegenden Arbeit ergab eine Röstung bei 160 °C für 30 min eine Lysinblockierung von 37 % 
und einen Gesamt-AGE-Gehalt von 6,6 mmol/kg Protein bzw. 890 µmol/kg Nuss, wobei Pyr-
ralin mit 735 µmol/kg Nuss und Formlyin mit 117 µmol/kg Nuss den Hauptanteil der analy-
sierten AGEs ausmachten. 
Die deutsche Gesellschaft für Ernährung empfiehlt eine wöchentliche Aufnahme von 50 g Ha-
selnüssen pro Person (Karg et al., 2008). Die tägliche Aufnahme an Amadori-Produkten liegt 
zwischen 500 und 1200 mg, berechnet als FruLys (Henle, 2003). Der FruLys-Gehalt roher Ha-
selnüsse liegt bei 103 mg/kg Nuss. Ein täglicher Konsum von 7 g rohen Haselnüssen hat somit 
einen Anteil von 0,1 % an der täglichen AP-Aufnahme. Geröstete Haselnüsse enthalten bis zu 
230 mg AGEs/kg Nuss. Wird eine tägliche AGE-Aufnahme zwischen 25 und 75 mg (Henle, 
2003) angenommen, entspricht der Verzehr von 7 g gerösteten Haselnüssen einem Anteil von 
2,2 bis 6,4 % an der täglichen AGE-Aufnahme. Zusammengefasst lässt sich sagen, dass der 
Konsum roher oder gerösteter Haselnüsse für die tägliche Aufnahme an Maillard-Produkten 
eine untergeordnete Rolle spielt. 
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4.1.3.2 Lipierung 
Neben Kohlenhydraten reagieren Proteine, vor allem die Lysinseitenketten, während der Erhit-
zung auch mit Lipiden bzw. Produkten der Lipidperoxidation im Rahmen der Lipierung. Zur 
Beurteilung des Ausmaßes der Lipierungsreaktionen im Laufe der Röstung wurden die nach 
Globisch (2016) für Erdnüsse relevanten Lipierungsprodukte Ne-Hexyllysin, LHP 1 und 2 so-
wie das mengenmäßig wichtigste Produkt MP-Lysin in Haselnüssen quantifiziert.  
Diese Lipierungsprodukte wurden innerhalb der vorliegenden Arbeit erstmals in Haselnüssen 
quantifiziert. Da MP-Lysin ein Folgeprodukt des Acroleins ist, welches aus vielen verschiede-
nen Precursoren, wie Fettsäuren, Glycerol oder den Aminosäuren Methionin und Threonin 
(Vergleich Kapitel 2.4.5.1) gebildet werden kann, wurde das Probenspektrum auf 23 Proben 
aus 8 Nusssorten erweitert, um mögliche Einflussfaktoren auf die Lipierungsprodukt-Bildung 
zu untersuchen. 
4.1.3.2.1 Ne-Hexyllysin 
Ne-Hexyllysin wurde nach Reduktion und Säurehydrolyse bestimmt, wie in den Kapiteln 
3.4.1.2 und 3.4.1.3 sowie 3.4.6.2 beschrieben wurde. Das Chromatogramm einer nativen Ha-
selnussprobe mit und ohne Standardaddition ist in Abbildung 4-21 dargestellt. Die Nachweis-
grenze der Methode lag bei 6,3 µmol/kg Protein, bzw. 26,5 µmol/kg Nuss (Globisch, 2016). 
 
Abbildung 4-21: LC-MS/MS-Chromatogramm im MRM-Modus der Bestimmung von Ne-Hexyllysin 
(m/z 231 à 84) in nativen Haselnüssen (schwarz) und nach Standardaddition (grau, Addition: 252 pmol 
bzw. 92 µmol/kg Protein). Interner Standard Ne-Hexyllysin-d12 (hellgrau, m/z 243 à 84, Addition: 
124 pmol bzw. 45 µmol/kg Protein). 
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Ne-Hexyllysin wurde in nativen Haselnüssen mit 33 µmol/kg Protein bestimmt. Während der 
Röstung nahmen die Gehalte ab, wie in Abbildung 4-22 gezeigt wird. In der höchsten Röststufe 
(170 °C/ 60 min) lagen die Ne-Hexyllysin-Gehalte bei 10,2 µmol/kg Protein. 
 
Abbildung 4-22: Ne-Hexyllysin-Gehalte von rohen und gerösteten Haselnüssen in µmol/kg Protein. Dar-
gestellt sind Mittelwerte einer Doppelbestimmung. 
Für Erdnüsse zeigte Globisch (2016) ebenfalls eine Abnahme der Ne-Hexyllysin-Gehalte wäh-
rend der Röstung von 342 (native Erdnüsse) auf 205 µmol/kg Protein (170 °C/40 min). Die Ne-
Hexyllysin-Gehalte in Erdnüssen sind allgemein um den Faktor 10 höher als die Gehalte in 
Haselnüssen. 
Der erhöhte Gehalt an Ne-Hexyllysin in Erdnüssen im Vergleich zu den Haselnüssen ist ver-
mutlich auf den höheren Gehalt an Linolsäure zurückzuführen, welche einen Vorläufer für die 
Hexanal-Bildung darstellt. Erdnüsse enthalten 44,6 % Linolsäure, Haselnüsse hingegen nur 
10,4 % (Maguire et al., 2004). 
Die Abnahme der Ne-Hexyllysin-Gehalte im Zuge der Röstung könnte mit der Instabilität der 
Schiff´schen Base und der damit verbundenen Weiterreaktion bzw. dem Zerfall in die Edukte 
verbunden sein. Außerdem könnte sich das entstehende Hexanal, aufgrund des Siedepunktes 
bei 130 °C, während der Erhitzung verflüchtigen, wodurch das Reaktionsgleichgewicht auf die 
Seite der Edukte verschoben wird (Globisch, 2016). 
4.1.3.2.2 LHP 1 und LHP 2 
Die Bestimmung der Lipierungsprodukte LHP 1 und LHP 2 erfolgte nach saurer Hydrolyse 
mittels LC-MS/MS (Kapitel 3.4.1.3 und 3.4.6.3). Beide Produkte waren weder in rohen noch 
roh 140/15 150/30 160/45 170/60
0
5
10
15
20
25
30
35
N
ε −
H
ex
yl
ly
si
n 
[µ
m
ol
/k
g 
P
ro
te
in
]
Röstparameter [°C/min]
4 Ergebnisse und Diskussion 111 
in gerösteten Haselnüssen nachweisbar, wie Abbildung 4-23 zeigt. Die Nachweisgrenzen wur-
den für LHP 1 und 2 mit 1 nmol/kg Protein bzw. 4 nmol/kg Nuss bestimmt (Globisch, 2016). 
Globisch (2016) quantifizierte LHP 1 erstmalig in rohen und gerösteten Erdnüssen mit Gehalten 
zwischen 173 und 190 nmol/kg Protein. Die Gehalte blieben im Verlauf der Röstung weitest-
gehend konstant. LHP 2 konnte in Erdnüssen nicht nachgewiesen werden. Die Stoffmengen des 
quantifizierten LHP 1 lagen in Erdnüssen um Faktor 2000 unter denen des Ne-Hexyllysins. 
(Globisch, 2016) 
Da bereits die Ne-Hexyllysin-Gehalte in Haselnüssen im Vergleich zu Erdnüssen um Faktor 10 
verringert waren und die LHP 1 Bildung nochmals um Faktor 2000 geringer war, lagen die 
gebildeten LHP 1 Gehalte in Haselnüssen unterhalb der Nachweisgrenze.  
 
Abbildung 4-23: LC-MS/MS-Chromatogramm im MRM-Modus der LHP 1- (m/z 391 à 262) und 
LHP 2-Bestimmung (m/z 391 à 262) in gerösteten Haselnüssen (160 °C/45 min, schwarz) und nach 
Standardaddition (hellgrau, LHP 1: 1 pmol bzw. 36 nmol/kg Protein; LHP 2: 0,1 pmol bzw. 3,6 nmol/kg 
Protein). Interner Standard (grau) LHP 2 d-29 (m/z 420 à 291, 0,8 pmol bzw. 30 nmol/kg Protein). 
4.1.3.2.3 MP-Lysin 
Die Bestimmung des Lipierungsprodukts MP-Lysin erfolgte, wie in den Abschnitten 3.4.1.3 
und 3.4.6.1 beschrieben, nach saurer Hydrolyse mittels LC-MS/MS. Die Quantifizierung er-
folgte mittels Standardaddition. Ein Beispiel-Chromatogramm ist in Abbildung 4-24 darge-
stellt. Zunächst wurde der Verlauf der MP-Lysin-Bildung während der Röstung für türkische 
Haselnüsse der Varietät Tombul untersucht. Die ermittelten Gehalte sind in Abbildung 4-25 
dargestellt. 
Das Lipierungsprodukt MP-Lysin konnte in rohen Haselnüssen mit einem Gehalt von 
64,4 µmol/kg Protein bzw. 1,97 mg/kg Nuss nachgewiesen werden. Da sich MP-Lysin aus 
freiem Acrolein bildet, weisen die Gehalte darauf hin, dass in den rohen Nüssen in geringem 
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Maße Acrolein gebildet und in Form von MP-Lysin gebunden wird. Die Acrolein-Bildung kann 
aus mehrfach ungesättigten Fettsäuren, freiem Glycerol sowie Methionin und Threonin erfol-
gen, wie in Kapitel 2.4.5.1 beschrieben wurde. Diese Vorstufen können während der Reifung 
und Trocknung der Nüsse durch Oxidationsprozesse, welche unter anderem durch die Sonnen-
einstrahlung induziert werden, und hydrolytische Spaltung gebildet und anschließend umge-
setzt werden. Die Reaktionen laufen unter diesen milden Bedingungen langsam ab, weshalb der 
MP-Lysin-Gehalt in nativen Nüssen gering ist. Durch die thermisch intensiveren Bedingungen 
während der Röstung wird die Freisetzung der Acrolein-Vorstufen beschleunigt und damit eine 
stärkere MP-Lysin-Bildung induziert. In Abhängigkeit von der Rösttemperatur (150 bis 
170 °C) stiegen die MP-Lysin-Gehalte kontinuierlich auf 167, 182 bzw. 300 µmol/kg Protein 
an (Abbildung 4-25). 
 
Abbildung 4-24: LC-MS/MS-Chromatogramm im MRM-Modus der MP-Lysin-Bestimmung 
(m/z 223 à 84) in gerösteten Haselnüssen (150 °C/30 min, schwarz) und nach Addition eines MP-Ly-
sin-Standards (grau, 120 pmol bzw. 364 µmol/kg Protein). Interner Standard N-Benzoylglycyl-L-phe-
nylalanin (hellgrau, m/z 327 à 166, 12 pmol bzw. 51 µmol/kg Protein). 
Im Vergleich zu den analysierten Maillard-Produkten (Kapitel 4.1.3.1), welche bis zu 8,1 % der 
Lysinmodifikation erklären konnten, können lediglich 0,14 % der Lysinblockierung auf eine 
MP-Lysin-Bildung nach einer Röstung bei 170 °C für 120 min zurückgeführt werden.  
Wie Globisch (2016) bereits für Erdnüsse zeigen konnte, stellt MP-Lysin auch in Haselnüssen 
das mengenmäßig relevanteste Lipierungsprodukt dar. Globisch (2016) bestimmte MP-Lysin 
mit 0,03 mg/kg Nuss in rohen Erdnüssen und zeigte ansteigende Gehalte auf bis zu 
10,20 mg/kg Nuss nach einer Röstung bei 170 °C für 40 min. In Haselnüssen wurde nach einer 
Röstung für 45 min bei 170 °C ein MP-Lysin-Gehalt von 6,40 mg/kg ermittelt. Die Unter-
schiede könnten, wie bereits für Ne-Hexyllysin diskutiert, auf den erhöhten Gehalt an Linol-
säure in den Erdnüssen (44,6 %) im Vergleich zu Haselnüssen (10,4 %) zurückzuführen sein 
(Maguire et al., 2004).  
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Abbildung 4-25: Verlauf der MP-Lysin-Gehalte in µmol/kg Protein sowie in mg/kg Nuss während der 
Röstung von Haselnüssen. Dargestellt sind Mittelwerte einer Doppelbestimmung. 
4.1.3.3 MP-Lysin-Bildung in verschiedenen Nusssorten 
Die Analysen der Lipierungsprodukte von Erd- und Haselnüssen deuten auf eine Abhängigkeit 
der Tendenz zur Lipierungsproduktbildung vom Linolsäuregehalt der Nusssorten hin. Um die-
sen Zusammenhang und weitere Einflussfaktoren, wie Zusammensetzung, Herkunftsland oder 
das antioxidative Potential zu prüfen, wurde das Probenspektrum auf 23 Nussproben aus 8 ver-
schiedenen Nusssorten (Haselnüsse, Erdnüsse, Walnüsse, Cashewnüsse, Mandeln, Pinien-
kerne, Pekannüsse und Paranüsse) erweitert.  
Tabelle 4-2: Übersicht der MP-Lysin-Gehalte in rohen und gerösteten Nusssorten. 
Nusssorte (Anzahl) MP-Lysin-Gehalte [mg/kg Nuss] 
 nativ 150°C/30 min 170°C/60 min 
Haselnuss (8) 0,53 – 1,05 1,32 – 2,89 3,87 – 6,75 
Walnuss (3) 0,86 – 1,37 1,35 – 2,54 4,23 – 7,37 
Cashew (1) 1,10 2,05 10,55 
Erdnüsse (2) 0,73 – 1,63 1,42 – 2,01 10,09 – 11,25 
Mandeln (2) 1,31 – 1,66 2,09 – 2,51 5,60 – 6,39 
Pinienkerne (3) 0,88 – 1,80 2,29 – 4,56 4,49 – 4,97 
Pekannüsse (3) 0,86 – 1,38 2,04 – 2,35 3,44 – 5,51 
Paranüsse (1) 1,00 2,70 9,90 
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Eine Probenauflistung ist in Tabelle 3-4 aufgeführt. Alle Nüsse wurden sowohl roh als auch in 
zwei Röststufen (150 °C/30 min und 170 °C/60 min) hinsichtlich ihres MP-Lysin-Gehalts so-
wie auf verschiedene Einflussfaktoren untersucht. 
Die MP-Lysin-Gehalte der rohen und gerösteten Nüsse sind in Tabelle 4-2 zusammengefasst. 
In Abbildung 4-26 bis Abbildung 4-28 sind die Gehalte der einzelnen Nussproben dargestellt. 
Für eine bessere Vergleichbarkeit werden die Gehalte in mg/kg Nuss angegeben. 
In allen rohen Nüssen konnte ein Grundlevel an MP-Lysin nachgewiesen werden. Wie bereits 
unter 4.1.3.2.3 diskutiert wurde, können geringe Acrolein-Mengen während der Reifung und 
Trocknung der Nüsse gebildet werden, welche dann in Form von MP-Lysin gebunden werden. 
Die Unterschiede innerhalb einer Nusssorte, wie in Abbildung 4-26 zu sehen ist, zeigten keine 
länderspezifischen Abhängigkeiten des MP-Lysin-Gehaltes roher Nüsse. Deutsche Haselnuss-
proben (eigene Ernte, Mayer, Martls, Rieser Nuss) und Walnussproben (eigene Ernte) zeigten 
im Vergleich zu den Proben der gleichen Sorte anderer Herkunft keine einheitliche Tendenz. 
Die Proben aus biologischem Anbau (beide Mandel-Proben, Paranuss und Pinienkerne von 
Biofarm) wiesen ebenfalls keine Abweichungen im MP-Lysin-Gehalt auf. 
 
Abbildung 4-26: MP-Lysin-Gehalte der rohen Nüsse in mg/kg Nuss. Dargestellt sind Mittelwerte einer 
Doppelbestimmung. 
Infolge einer Röstung bei 150 °C für 30 min nahmen die MP-Lysin-Gehalte zu, wie Abbildung 
4-27 zeigt. Die Gehalte lagen zwischen 1,32 mg/kg Nuss in den Haselnüssen aus eigener Ernte 
und 4,56 mg/kg Nuss in Pinienkernen von „Farmer‘s Snack“. Diese Ergebnisse entsprechen 
einem Bereich von 5,59 bis 26,01 mg/kg Protein. Allgemein waren für diese Röstung kaum 
Unterschiede innerhalb der Sorten erkennbar. Lediglich die Pinienkerne von Biofarm und Far-
mer‘s Snack zeigten deutlich höhere MP-Lysin-Gehalte. Im Vergleich zum MP-Lysin-Gehalt 
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der rohen Nüsse konnte nach einer Röstung bei 150 °C für 30 min für Pinienkerne eine MP-
Lysin-Zunahme um den Faktor 4 beobachtet werden. Bei allen anderen Nussproben stieg der 
Gehalt des Lipierungsprodukts um den Faktor 1,5 bis 2,5. 
 
Abbildung 4-27: MP-Lysin Gehalte in gerösteten Nüssen der Röststufe 150 °C/30 min. in mg/kg Nuss. 
Dargestellt sind Mittelwerte einer Doppelbestimmung. 
Die MP-Lysin-Gehalte der Haselnüsse nach einer Röstung bei 150 °C für 30 min lagen zwi-
schen 1,32 und 2,89 mg/kg Nuss. Zusäzlich zu den im Labormaßstab gerösteten Nüssen wurde 
eine geröstete Haselnussprobe aus dem Handel untersucht, für welche die Röstbedingungen 
nicht deklariert waren. Der MP-Lysin-Gehalt konnte mit 1,43 mg/kg Nuss im gleichen Größen-
bereich bestimmt werden, was auf ähnliche Röstbedingungen hindeutet. Anhand des MP-Ly-
sin-Gehaltes kann somit eine ungefähre Abschätzung der Röstbedingungen bzw. der Röstinten-
sität innerhalb einer Nusssorte erfolgen. 
Eine Röstung bei 170 °C für 60 min (Abbildung 4-28) führte zu MP-Lysin-Gehalten zwi-
schen 3,44 mg/kg Nuss (Pekannuss Farmer‘s Snack) und 11,25 mg/kg Nuss (Erdnuss Kauf-
land). Hierbei wurden erste sortenspezifische Unterschiede erkennbar. Cashewnüsse, Erdnüsse 
und Paranüsse zeigten vergleichsweise hohe MP-Lysin-Gehalte. Pinienkerne und Pekannüsse 
enthielten hingegen geringere Mengen des Lipierungsprodukts. Bezugnehmend auf die MP-
Lysin-Gehalte der rohen Nüsse wurden Zunahmen um Faktor 2,5 in Pekannüssen und 13,8 in 
Erdnüssen beobachtet. 
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Abbildung 4-28: MP-Lysin Gehalte in gerösteten Nüssen der Röststufe 170 °C/60 min in mg/kg Nuss. 
Dargestellt sind Mittelwerte einer Doppelbestimmung. 
Die Röstung der Nüsse erfolgte im Ganzen, ohne Schale und ohne vorherige Zerkleinerung. Es 
ergab sich keine Abhängigkeit der Lipierungsproduktbildung von der Oberflächengröße der 
Nüsse. Pinienkerne zeigten, mit einer vergleichsweisen kleinen Oberfläche, ähnliche MP-Ly-
sin-Gehalte wie Walnüsse oder Pekannüsse. Ebenfalls waren keine Abhängigkeiten vom Her-
kunftsland oder der Anbau-Art (Bio/Konventionell) erkennbar. 
In Abbildung 4-29 werden die MP-Lysin-Gehalte jeder Nusssorte anhand einer Probe beispiel-
haft in rohen und gerösteten Nüssen dargestellt. In rohen Nüssen waren kaum sortenspezifische 
Unterschiede erkennbar. Nach einer Röstung bei 150 °C über 30 min zeigten Pinienkerne die 
höchsten Gehalte, wohingegen diese nach einer Röstung bei 170 °C für 60 min, ebenso wie 
Walnüsse und Pekannüsse, vergleichsweise geringe MP-Lysin-Gehalte aufwiesen. Cashew-
nüsse, Erdnüsse und Paranüsse zeigten die höchsten Gehalte an MP-Lysin in Nüssen der Röst-
stufe bei 170 °C. Dies deutet darauf hin, dass die Zusammensetzung der Nüsse die Bildung des 
MP-Lysins während der Röstung beeinflusst. 
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Abbildung 4-29: MP-Lysin-Gehalte ausgewählter Nussproben in mg/kg Nuss in rohen und gerösteten 
Proben im Vergleich. Dargestellt sind Mittelwerte einer Doppelbestimmung. 
4.1.3.4 Bestimmung von Einflussfaktoren auf die MP-Lysin-Bildung 
Im Folgenden soll geprüft werden, ob die Bildung des mengenmäßig wichtigsten Lipierungs-
produkts MP-Lysin von der Zusammensetzung der Nüsse, vom Gehalt unterschiedlicher Acro-
lein-Precursoren oder von Faktoren wie dem antioxidativen Potential oder der Anwesenheit des 
Samenhäutchens während der Röstung, abhängig ist. 
4.1.3.4.1 Fettgehalt und Fettsäurezusammensetzung 
Der MP-Lysin-Gehalt war unabhängig vom Fettgehalt der Nüsse. Pekannüsse, mit 72 % Fett 
(Souci et al., 2008), zeigten in geröstetem Zustand (170 °C/60 min) in etwa die gleichen MP-
Lysin-Konzentrationen (Abbildung 4-28), wie Walnüsse mit 62,5 % Fett (Souci et al., 2008). 
Die Paranussprobe wies mit einem Fettgehalt von 66,8 % (Souci et al., 2008) hingegen deutlich 
höhere MP-Lysin-Gehalte auf. Die höchsten Gehalte des Lipierungsprodukts wurden in Ca-
shew- und Erdnüssen (170 °C/ 60 min) bestimmt, welche mit 42,2 bzw. 48,1 % (Souci et al., 
2008) vergleichsweise niedrige Fettgehalte aufzeigten. 
Die Fettsäurezusammensetzung der Nussproben wurde nach Extraktion mit n-Hexan/Isopropa-
nol (3/2, v/v) bei Raumtemperatur und Umesterung zu Fettsäuremethylestern mittels GC-FID 
bestimmt, wie in den Kapiteln 3.4.1.5 und 3.4.4 beschrieben. Die prozentuale Fettsäurezusam-
mensetzung der Nussproben wird in Tabelle 4-3 aufgeführt. 
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Tabelle 4-3: Prozentuale Fettsäurezusammensetzung der nativen Nusssorten nach Extraktion mit n-He-
xan/Isopropanol (3/2, v/v) und Umesterung zu FAMEs. Bestimmt mittels GC- FID. Die dominierende 
Fettsäure ist fettgedruckt hervorgehoben. 
Nusssorte 
Rel. Fettsäureanteil in % 
16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 PUFA MUFA SFA 
Haselnuss 4–6 2–3 76–83 9–15 < 1 9–16 76–83 7–9 
Walnuss 6 2–3 15–22 53–61 12–14 68-76 15–23 8–9 
Pekannuss 6–7 2–3 51–59 30–37 1–2 32–39 52–59 9–10 
Paranuss 14 9 33 43 < 1 44 33 23 
Mandel 6 3 70–72 17–18 < 1 19–20 71–73 9 
Erdnuss 9–10 2–3 45–48 31–34 < 1 33–35 47–49 18 
Cashewnuss 9 9 57 21 < 1 23 57 20 
Pinienkern 4–5 2–3 27–30 58–62 < 1 61–65 28–31 7–8 
 
Die Hauptfettsäuren stellten Öl- und Linolsäure dar, gefolgt von Palmitin- und Stearin-
säure. Darüber hinaus wurden Myristin-, Palmitolein-, Arachin-, Gadolein-, Behen- und Lig-
nocerinsäure in geringen Mengen nachgewiesen. Innerhalb einer Nusssorte traten nur gering-
fügige Schwankungen in der Fettsäurezusammensetzung auf. Es waren jedoch deutliche sor-
tenspezifische Unterschiede erkennbar. Haselnüsse zeigten, mit 76 bis 83 %, den höchsten Ge-
halt an Ölsäure. Walnüsse und Pinienkerne wiesen, mit 53 bis 61 % bzw. 58 bis 62 %, die 
höchsten Linolsäure-Gehalte auf. Außerdem konnte in Walnüssen ein relevanter Anteil an Li-
nolensäure (mit 12 bis 14 %) nachgewiesen werden, welche in den weiteren Nusssorten eine 
untergeordnete Rolle spielte. 
Bei der Betrachtung der Anteile der SFA, MUFA und PUFA zeigten Haselnüsse, aufgrund des 
hohen Ölsäureanteils, die höchsten Gehalte an einfach ungesättigten Fettsäuren. In Mandeln, 
Cashewnüssen, Erdnüssen und Pekannüssen überwiegte ebenfalls der Anteil der MUFAs. Pini-
enkerne und Walnüsse wiesen einen deutlichen Überschuss an mehrfach ungesättigten Fettsäu-
ren auf. Mit Gehalten zwischen 18 und 23 % zeigten Erdnüsse, Paranüsse und Cashewnüsse 
vergleichsweise große Mengen an gesättigten Fettsäuren. 
Innerhalb der untersuchten Haselnussproben war eine Abhängigkeit der Fettsäurezusammen-
setzung vom Herkunftsland zu beobachten, wie in Abbildung 4-30 dargestellt wird.  
Haselnussproben aus südlichen, wärmeren Ländern, wie der Türkei oder Italien, enthielten ei-
nen höheren Anteil an Ölsäure und einen geringeren Gehalt an Linolsäure als die Proben aus 
Deutschland und Frankreich. Die Verhältnisse lagen bei 10:1 bzw. 8:1. In den deutschen und 
französischen Haselnüssen waren höhere Linolsäure-Gehalte nachweisbar, weshalb sich Ver-
hältnisse von Öl- zu Linolsäure zwischen 5:1 und 7:1 ergaben. 
4 Ergebnisse und Diskussion 119 
 
Abbildung 4-30: Prozentuale Anteile von Öl- und Linolsäure an den Gesamtfettsäuren verschiedener 
Haselnussproben aus der Türkei (TR), Italien (IT), Frankreich (FR) und Deutschland (DE). Angabe der 
Verhältnisse von Öl- zur Linolsäure (oben, kursiv). 
Die negative Korrelation der Gehalte der beiden Fettsäuren wurde bereits von Kodad und 
Socias i Company (2006) für Mandeln beschrieben. Nach Bacchetta et al. (2013) kann dieser 
Zusammenhang mit der Aktivität der Δ-12-Desaturase begründet werden, welche bei niedrigen 
Temperaturen vermehrt gebildet wird und die einfach ungesättigte Ölsäure in die zweifach un-
gesättigte Linolsäure umwandelt (Garcia et al., 1992). Die Fettsäurezusammensetzung der 
Probe von Mayer (DE) zeigte ein Verhältnis von 8:1 und damit höhere Ölsäuregehalte als die 
anderen deutschen Proben. Dies könnte mit höheren Temperaturen während der Trocknung o-
der Reifung begründet werden. Turan (2018) zeigte für Haselnüsse eine Erhöhung des Verhält-
nisses von Öl- zu Linolsäure, je höher die gewählte Trocknungstemperatur war. Vergleichen 
wurde die Trocknung unter Sonnenlicht sowie bei 45 und 50 °C. 
Für die untersuchten Walnussproben konnte die Abhängigkeit vom Herkunftsland bzw. den 
klimatischen Gegebenheiten nicht beobachtet werden. 
Im Rahmen der Lipidperoxidation können mehrfach ungesättigte Fettsäuren Acrolein bilden 
(Uchida et al., 1998b). Die Bildung des Sekundärprodukts erfolgt aus dem Zentrum der alipha-
tischen Kohlenstoffkette der Monohydroperoxide der Fettsäuren (Esterbauer et al., 1991). Die 
stärkste Acrolein-Freisetzung wird aus Linol- und Arachidonsäure beobachtet (Tamura et al., 
1991). Das gebildete Acrolein wird mit Lysin zum MP-Lysin umgesetzt. Aufgrund der hohen 
Gehalte mehrfach ungesättigter Fettsäuren in Nüssen, stellen diese einen wichtigen potentiellen 
Einflussfaktor für die MP-Lysin-Bildung dar. 
Wie in  Abbildung 4-31 dargestellt wird, war kein Zusammenhang zwischen dem Anteil der 
PUFAs und dem MP-Lysin-Gehalt der rohen Nüsse erkennbar. Es ist zu vermuten, dass die 
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Oxidationsreaktionen in rohen Nüssen nur wenig fortgeschritten sind und sich somit kein Ein-
fluss auf die MP-Lysin-Bildung ergibt. 
Nach einer Röstung bei 170 °C für 60 min, in derem Zuge die Lipidperoxidation beschleunigt 
werden sollte, wurde ebenfalls eine Korrelationsanalyse zwischen der MP-Lysin-Zunahme und 
dem Anteil der PUFAs durchgeführt. Abbildung 4-31 zeigt, dass auch nach der Röstung kein 
Zusammenhang erkennbar war. In Cashewnüssen, Erdnüssen und Paranüssen wurden, mit bis 
zu 9,5 mg/kg Nuss, die stärksten MP-Lysin-Zunahmen ermittelt. Diese Nüsse zeigten jedoch 
nur mittlere PUFA-Gehalte mit 20 bis 45 %. Pekannüsse, mit einem vergleichbaren PUFA-
Gehalt, zeigten lediglich eine MP-Lysin-Zunahme von 2 mg/kg Nuss. Für Haselnüsse, Man-
deln, Walnüsse und Pinienkerne wurden mittlere MP-Lysin-Zunahmen zwischen 3 und 
6 mg/kg Nuss bestimmt. Die PUFA-Gehalte der Nüsse unterscheiden sich jedoch deutlich. Für 
die Absolut-Gehalte des MP-Lysins bei beiden Röststufen und die Zunahme der Gehalte bei 
150 °C/30 min war ebenfalls keine Korrelation zum PUFA-Gehalt erkennbar (Daten nicht dar-
gestellt). Die sortenspezifischen Unterschiede der Nüsse in der MP-Lysin-Bildung lassen sich 
somit nicht auf den variierenden Gehalt mehrfach ungesättigter Fettsäuren zurückführen. 
 
 
Abbildung 4-31: Zusammenhang zwischen dem prozentualen Anteil mehrfach ungesättigter Fettsäuren 
und dem MP-Lysin-Gehalt roher Nüsse (links) bzw. der MP-Lysin-Zunahme während der Röstung bei 
170 °C/ 60 min (rechts). 
Innerhalb einer Nusssorte konnten die Unterschiede im MP-Lysin-Gehalt ebenfalls nicht ein-
deutig mit dem Gehalt mehrfach ungesättigter Fettsäuren in Verbindung gebracht werden. Die 
Haselnuss der Varietät Tombul wies den geringsten MP-Lysin-Gehalt bei gleichzeitig gerings-
tem PUFA-Anteil mit 9,5 % auf. Die übrigen Haselnussproben zeigten keine Abhängigkeiten. 
Die Probe von Atco besaß mit 10,6 % ebenfalls einen geringen Anteil mehrfach ungesättigter 
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Fettsäuren, mit 6,75 mg/kg Nuss aber den höchsten MP-Lysin-Gehalt innerhalb der Haselnüsse. 
Die Haselnuss von Rieser Nuss zeigte mit dem höchsten PUFA-Anteil nur einen mittleren MP-
Lysin-Gehalt. Die Walnussprobe aus eigener Ernte zeigte im Vergleich zu den übrigen Wal-
nussproben den höchsten MP-Lysin-Gehalt, wies jedoch nur einen mittleren Gehalt mehrfach 
ungesättigter Fettsäuren auf. 
Den mehrfach ungesättigten Fettsäuren kommt als Acrolein-Precursor in rohen und geröste-
ten (150 °C/30 min und 170 °C/60 min) Nüssen nur eine untergeordnete Rolle zu. Das Acrolein 
zur MP-Lysin-Bildung müsste folglich aus einer anderen Quelle stammen, wie beispielsweise 
den Aminosäuren Methionin und Threonin oder Glycerol. 
In Cashewnüssen, Paranüssen und Erdnüssen waren innerhalb der Nusssorten die stärksten MP-
Lysin-Zunahmen zu verzeichnen. Diese Proben wiesen ebenfalls hohe Anteile an gesättigten 
Fettsäuren auf. Umano und Shibamoto (1987) ermittelten eine negative Korrelation zwischen 
der Acrolein-Freisetzung und der Iodzahl von Ölen. Mit abnehmender Iodzahl, also mit stei-
gendem Sättigungsgrad der Fettsäuren, wurden größere Mengen Acrolein freigesetzt. Wasser 
kann hier vermehrt zur Hydrolyse der Triacylglyceride beitragen, wobei freie Fettsäuren und 
Glycerol entstehen (Umano und Shibamoto, 1987). Aus Glycerol kann wiederum, wie in Kapi-
tel 2.4.5.1 beschrieben, Acrolein gebildet werden. Ungesättigte Fettsäuren sind reaktiver und 
können Wasser ebenfalls addieren, sodass dieses nicht mehr für die Hydrolyse der TAG zur 
Verfügung steht, wodurch weniger Glycerol und damit weniger Acrolein gebildet wird (Umano 
und Shibamoto, 1987). Aufgrund des erhöhten Anteils gesättigter Fettsäuren in Cashewnüssen, 
Paranüssen und Erdnüssen könnte die Hydrolyse der TAG begünstigt werden eine vermehrte 
Acrolein-Bildung in Verbindung mit einer verstärkten MP-Lysin-Zunahme während der Rös-
tung erklärt werden. Für die weiteren Nusssorten war jedoch kein Zusammenhang zwischen 
dem Anteil gesättigter Fettsäuren und der MP-Lysin-Zunahme erkennbar. 
4.1.3.4.2 Aminosäurezusammensetzung 
Im Hinblick auf die MP-Lysin-Bildung sind die Aminosäuren Lysin, Methionin und Threonin 
relevant. Lysin stellt hierbei ein Edukt dar, Methionin und Threonin sind Acrolein-Vorstufen 
(Kapitel 2.4.5.1). Die AS-Bestimmung erfolgte nach saurer Hydrolyse (Kapitel 3.4.1.3) zur Be-
stimmung der Gesamt-AS-Zusammensetzung (freie und proteingebundene AS) sowie nach 
wässriger Extraktion (Kapitel 3.4.1.4) zur Quantifizierung der freien AS mittels Ionenaus-
tauschchromatographie und Ninhydrin-Nachsäulenderivatisierung (Kapitel 3.4.2). 
Innerhalb einer Nusssorte unterschieden sich die AS-Zusammensetzungen nur geringfügig, 
weshalb in Abbildung 4-32 beispielhaft ausgewählte Nussproben der einzelnen Sorten, mit ih-
ren Gehalten an Lysin, Threonin und Methionin, dargestellt werden. 
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Abbildung 4-32: Vergleich der ermittelten Lysin-, Methionin- und Threonin-Gehalte ausgewählter 
Nussproben (Gesamt-AS nach saurer Hydrolyse) in mg/g Nuss. Dargestellt sind Mittelwerte einer Dop-
pelbestimmung. 
Allgemein wiesen Cashewnüsse, Erdnüsse und Mandeln höhere AS-Gehalte auf, was auf den 
erhöhten Proteingehalt von 20 bis 25 % zurückgeführt werden kann. In Erdnüssen und Cashew-
nüssen wurden mit 7,0 bzw. 8,6 mg/g Nuss die höchsten Lysin-Gehalte innerhalb der Proben 
bestimmt. Haselnüsse, Walnüsse und Pekannüsse wiesen mit 3,0 bis 3,7 mg/g Nuss die gerings-
ten Lysin-Konzentrationen auf. Diese Ergebnisse liegen im gleichen Größenbereich wie 
bei Souci et al. (2008). Die höchsten Threonin-Gehalte waren in Cashewnüssen und Mandeln 
zu finden. Methionin war nur in geringen Mengen von bis zu 2,9 mg/g Nuss in den Nüssen 
nachweisbar. Eine mögliche Ursache könnte in der Oxidationsanfälligkeit begründet liegen, 
wobei aus Methionin Methioninsulfoxid und Methioninsulfon gebildet werden (Vogt, 
1995). Paranüsse wiesen mit 6 mg/g Nuss einen deutlich erhöhten Methionin-Gehalt. Dies zeig-
ten auch Venkatachalam und Sathe (2006). Der hohe Methionin-Gehalt ist auf das Allergen 
Ber e 1 der Paranuss zurückzuführen, einem 2S Albumin, welches zu 18 % aus Methionin be-
steht (Geiselhart et al., 2018; Sun et al., 1987). 
Freie Aminosäuren wurden nach wässriger Extraktion in ausgewählten Haselnussproben, Wal-
nüssen und Pinienkernen bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4-4 zusammengefasst. Die 
Gehalte von freiem Lysin waren in allen Proben höher als die des Methionins. Freies Threonin 
konnte nicht bestimmt werden. Die ermittelten freien Lysin-Gehalte lagen zwischen 30 und 
55 μg/g Nuss. Freies Methionin wurde mit Gehalten zwischen 16 und 40 μg/g Nuss bestimmt. 
Alasalvar et al. (2003) bestimmten in rohen Haselnüssen der Varietät Tombul freies Lysin mit 
148 μg/g Nuss und freies Methionin mit 7,2 μg/g Nuss.  
Eine mögliche Ursache für die geringeren Lysin-Gehalte im Vergleich zur Literatur könnte eine 
unvollständige Extraktion der Aminosäuren sein, da als Probenvorbereitung eine wässrige Ex-
traktion erfolgte.  
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Freie Aminosäuren können während der Röstung im Rahmen der Proteinoxidation gebildet 
werden, sowie über Reaktionen wie dem Strecker-Abbau, Maillard-Reaktion oder Lipierungs-
reaktionen modifiziert werden, was zu Abweichungen im Gehalt freier AS führen kann. 
Tabelle 4-4: Gehalte an freiem Lysin und Methionin für ausgewählte Proben. Bestimmung nach wäss-
riger Extraktion und Analyse mittels Ionenaustauschchromatographie und Ninhydrin-Nachsäulenderi-
vatisierung. 
Probe freies Lysin [μg/g Nuss] freies Methionin [μg/g Nuss] 
Haselnuss Eig. Ernte 55 40 
Haselnuss Mayer 39 23 
Haselnuss Tombul 30 22 
Walnuss Eig. Ernte 40 25 
Pinienkerne Biofarm 33 16 
Pinienkerne F. Snack 39 18 
 
Einfluss des Lysin-Gehalts 
MP-Lysin stellt ein Kondensationsprodukt aus Lysin und Acrolein dar (Furuhata et al., 2003), 
somit könnte der Lysin-Gehalt, sowohl der Gesamt-Lysin-Gehalt als auch der Gehalt an freiem 
Lysin, die MP-Lysin-Bildung beeinflussen. In Abbildung 4-33 wird der Zusammenhang zwi-
schen dem Gesamt-Lysin-Gehalt und den MP-Lysin-Gehalt in rohen Nüssen bzw. die MP-Ly-
sin-Zunahme während der Röstung dargestellt.  
Zwischen dem Gesamt-Lysin-Gehalt und dem MP-Lysin-Gehalt roher Nüsse (Abbildung 4-33, 
links) zeigte sich, mit Ausnahme der untersuchten Cashewnuss und einer Erdnussprobe, ein 
tendenziell höherer MP-Lysin-Gehalt bei hohen Lysin-Gehalten in der rohen Nuss. Für eine 
Röstung bei 150 °C für 30 min war diese Tendenz ebenfalls erkennbar (Daten nicht dargestellt). 
Nach einer Röstung bei 170 °C für 60 min zeigte sich für die MP-Lysin-Zunahme ein deutlicher 
Zusammenhang, wie Abbildung 4-33 (rechts) darstellt. Je höher der Ausgangs-Lysin-Gehalt in 
den Nüssen, desto mehr MP-Lysin wird während der Röstung gebildet. Die Größenordnungen 
der MP-Lysin-Zunahme und des Lysin-Gehalts unterscheiden sich um Faktor 1000. Da die MP-
Lysin-Zunahme mit 2 bis 10 mg/kg Nuss niedrig ist, können bereits geringe Schwankungen des 
Lysin-Gehalts die Unterschiede in der MP-Lysin-Zunahme begründen. 
Der Lysin-Gehalt stellt somit einen wichtigen Einflussfaktor auf die MP-Lysin-Bildung wäh-
rend der Röstung dar. Auch Unterschiede innerhalb einer Sorte konnten mit Schwankungen des 
Lysin-Gehaltes erklärt werden. Die Walnussprobe aus eigener Ernte zeigte nach der Röstung 
bei 170 °C/ 60 min innerhalb der Walnüsse den höchsten MP-Lysin-Gehalt und ebenfalls den 
höchsten Lysin-Gehalt mit 4,36 mg/g Nuss. Auch bei den Haselnüssen konnte diese Abhängig-
keit beobachtet werden. 
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Abbildung 4-33: Zusammenhang zwischen dem Gesamt-Lysin-Gehalt in nativen Nüssen (nach saurer 
Hydrolyse) und dem MP-Lysin-Gehalt roher Nüsse (links) sowie der MP-Lysin-Zunahme während der 
Nussröstung bei 170 °C/ 60 min (rechts). 
Zwischen dem freien Lysin-Gehalt und der MP-Lysin-Bildung war kein Zusammenhang zu 
beobachten (Abbildung 4-34). Das Lipierungsprodukt wird somit vermutlich überwiegend an 
Lysin-Seitenketten im Proteinverband gebildet. Dies bestätigten auch die Untersuchungen zu 
freiem MP-Lysin in Haselnüssen. Nach wässriger Extraktion konnte weder in rohen noch ge-
rösteten Nüssen (170 °C/ 60 min) freies MP-Lysin nachgewiesen werden. In Haselnüssen liegt 
der Gehalt von freiem Lysin mit (ca. 40 mg/kg Nuss) etwa 100-fach unter dem Gehalt an pro-
teingebundenem Lysin (ca. 4 g/kg Nuss).  
 
Abbildung 4-34: Zusammenhang zwischen dem Gehalt an freiem Lysin in rohen Haselnüssen und dem 
MP-Lysin-Gehalt der rohen Nüsse (links) sowie der MP-Lysin-Zunahme nach einer Röstung bei 
170 °C/60 min (rechts). 
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Im Verlauf der Röstung nahm der Lysin-Gehalt der Nüsse unter anderem durch die Bildung 
von Maillard-Reaktions- und Lipierungsprodukten ab. Nach einer Röstung bei 150 °C für 
30 min wurden Lysinmodifikationen von 6 % in Walnüssen (eigene Ernte) bis 35 % in Pinien-
kernen (Farmer’s Snack) ermittelt (Tabelle 4-5). Für diese Röststufe unterschieden sich die Ly-
sinverluste innerhalb einer Sorte und zwischen den Nusssorten recht stark. Eine Röstung bei 
170 °C für 60 min führte zu Lysinmodifikationen von 33 % in Walnüssen bis 62 % in Mandeln.  
Tabelle 4-5 fasst die Lysinmodifikationen und den Anteil der MP-Lysin-Gehalte am Lysinver-
lust für die einzelnen Nusssorten zusammen. Der Anteil des MP-Lysins an der Lysin-Derivati-
sierung ist aufgrund des linearen Trends (Abbildung 4-33, rechts) annähernd konstant.  Für eine 
Röstung bei 150 °C über 30 min lagen die Anteile des MP-Lysins an der Lysinmodifikation 
zwischen 0,09 % in Erdnüssen (Edeka) und 0,62 % in Walnüssen (eigene Ernte). Nach der 
Röstung bei 170 °C für 60 min zeigten Mandeln und Pinienkerne mit 0,11 % den geringsten 
Anteil des MP-Lysins am Lysinverlust. In Walnüssen, Pekannüssen und Paranüssen konnten 
für diese Röststufe mit bis zu 0,25 % die höchsten Anteile ermittelt werden.  
Mit steigender Röstintensität sank der Anteil des Lysinverlusts, welcher durch MP-Lysin er-
klärt werden kann (Vergleich Tabelle 4-5). Somit laufen bei intensiverer thermischer Behand-
lung vermehrt andere Lysinderivatisierungsreaktionen ab. Dies wird durch Abbildung 4-35 
ebenfalls verdeutlicht. Die lineare Tendenz, welche für die Röststufe 150 °C/30 min gut er-
kennbar war, nahm für die höhere Röststufe bei 170 °C für 60 min deutlich ab.  
Tabelle 4-5: Prozentualer Lysinverlust verschiedener Nusssorten nach der Röstung bei 150 °C/ 30 min 
und 170 °C/ 60 min (in Bezug auf den Lysin-Gehalt der rohen Nüsse nach saurer Hydrolyse) sowie der 
prozentuale Anteil des MP-Lysins am Lysinverlust. 
 Lysin-Modifikation [%] Anteil des MP-Lysins [%] 
Nusssorten 150 °C/30 min 170 °C/60 min 150 °C/30 min 170 °C/60 min 
Haselnüsse 7 – 33  42 – 58  0,15 – 0,44  0,16 – 0,22  
Walnüsse 6 – 17  33 – 45  0,21 – 0,62  0,20 – 0,24  
Cashewnüsse 14  61  0,11  0,13  
Erdnüsse 13 – 19  55 – 59 0,09 – 0,10  0,14 – 0,18  
Mandeln 17 – 25  60 – 62  0,12 – 0,15  0,11 – 0,13  
Pinienkerne 23 – 35  51 – 55  0,12 – 0,21  0,11 – 0,13  
Paranüsse 16  55  0,22  0,24  
Pekannüsse 15 – 22  47 – 56 0,18 – 0,27 0,12 – 0,25  
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Abbildung 4-35: Zusammenhang des MP-Lysin-Gehaltes in mg/kg Nuss und der prozentualen Lysin-
blockierung verschiedener Nuss-Sorten nach der Röstung bei 150 °C/ 30 min (links) und bei 170 °C/ 60 
min (rechts). 
Einfluss des Methionin- und Threonin-Gehalts 
Methionin und Threonin stellen Acrolein-Vorstufen dar (Stevens und Maier, 2008). Wie in Ka-
pitel 2.4.5.1 beschrieben, kann Acrolein infolge des Strecker-Abbaus aus den entsprechenden 
Aldehyden gebildet werden. Der Methionin- und Threonin-Gehalt der Nüsse könnte somit in-
direkt Einfluss auf die MP-Lysin-Bildung haben. In Abbildung 4-36 wird die Korrelationsana-
lyse des MP-Lysin-Gehalts roher Nüsse, sowie der MP-Lysin-Zunahme während der Röstung, 
mit der Summe der beiden AS dargestellt.  
Der MP-Lysin-Gehalt der rohen Nüsse war unabhängig vom Gehalt der einzelnen AS sowie 
von der Summe an Methionin und Threonin (Vgl. Abbildung 4-36, links). Paranüsse und Ha-
selnüsse zeigten ähnliche MP-Lysin-Gehalte, wobei Paranüsse um den Faktor 2 höhere Gehalte 
an Methionin und Threonin aufwiesen. Nach einer Röstung bei 170 °C für 60 min war eine 
Tendenz erkennbar (Vgl. Abbildung 4-36, rechts). Pekannüsse, mit geringem Methionin- und 
Threonin-Gehalt, zeigten ebenfalls nur eine geringe MP-Lysin-Zunahme. Pinienkerne und 
Mandeln, welche mehr dieser AS besaßen, zeigten einen stärkeren MP-Lysin-Anstieg. Erd-
nüsse, Cashewnüsse und Paranüsse, bei welchen der deutlichste MP-Lysin-Anstieg zu sehen 
war, wiesen ebenso die höchsten Gehalte an Methionin und Threonin in rohen Nüssen auf. Die 
Verhältsnisse des Methionin- und Threonin-Gehalts zum Lysin-Gehalt der rohen Nüsse zeigten 
keine Zusammenhänge zum MP-Lysin-Gehalt der rohen Nüsse oder zur MP-Lysin-Zunahme 
während der Röstung. 
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Abbildung 4-36: Zusammenhang zwischen dem Gehalt an Methionin und Threonin (nach saurer Hyd-
rolyse) in rohen Nüssen und dem MP-Lysin-Gehalt roher Nüsse (links) sowie der MP-Lysin-Zunahme 
während der Röstung bei 170 °C/ 60 min (rechts). 
Die MP-Lysin-Bildung scheint während der Röstung bei 170 °C/ 60 min durch enthaltenes 
Methionin und Threonin beeinflusst zu werden. Zur Prüfung dieser Vermutung wurde ein Mo-
dellexperiment, wie in Kapitel 3.4.9 beschrieben, durchgeführt. Hierfür wurde eine gemahlene 
Pekannussprobe (Kluth) mit unterschiedlichen Volumina einer Lösung aus Methionin und 
Threonin (1,4 mg/ml Met und 3,5 mg/ml Thr) versetzt, mittels Ultra Turrax für 1 min homoge-
nisiert und gefriergetrocknet. Anschließend erfolgte eine Röstung bei 170 °C über 60 min sowie 
die Analyse des MP-Lysin-Gehalts. Wie in Abbildung 4-37 dargestellt ist, korreliert die Kon-
zentration der zugesetzten AS mit der MP-Lysin-Zunahme während der Röstung. Es besteht 
ein nahezu linearer Zusammenhang (R² = 0,993) der beiden Größen.  
Da die Zugabe der AS im Modellversuch in freier Form erfolgte, bestätigt dies die Vermutung 
der Beeinflussung der MP-Lysin-Bildung durch freies Methionin und Threonin, welche infolge 
des Strecker-Abbaus zu Acrolein umgesetzt werden können. In den Nüssen sind diese AS je-
doch größtenteils proteingebunden und nur in geringem Maße in freier Form vorhanden. Nach 
saurer Hydrolyse wurde die Summe Methionin und Threonin in rohen Nüssen mit 4 bis 
8 mg/g Nuss quantifiziert, während der Gehalt an freiem Methionin zwischen 20 und 
40 μg/g Nuss lag und Threonin in freier Form nicht nachweisbar war. 
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Abbildung 4-37: Zusammenhang der Konzentration an zugesetztem Methionin und Threonin zur Pe-
kannussprobe von Kluth in mg/g Nuss und der MP-Lysin-Zunahme während der Röstung bei 170 °C 
über 60 min in mg/kg Nuss. 
Abbildung 4-36 (rechts) zeigte einen tendenziellen Zusammenhang zwischen den Gesamt-Ge-
halten an Methionin und Threonin und der MP-Lysin-Zunahme während der Röstung. Dies 
könnte mit thermisch induzierten proteolytischen Prozessen während der Röstung begründet 
werden, die zur Fragmentierung der Proteine und zur Bildung freier Aminosäuren führen. Hier-
bei spielt vor allem die Proteinoxidation (Abbildung 2-18) eine Rolle. Aufgrund des enthaltenen 
Schwefel-Atoms zeigt vor allem Methionin eine starke Oxidationsneigung (Garrison, 
1987). Wird die Peptidbindung an endständigen Aminosäuren im Rahmen des Diamid-Weges 
oxidativ gespalten, erfolgt die Freisetzung von Aminosäuren. Die Proteinspaltung durch 
α-Amidierung findet bevorzugt an Methionin statt (Hellwig et al., 2015), wobei ein Peptid und 
α-Keto-γ-methyl-thiobuttersäure oder α-Keto-γ-methylthioxobuttersäure entstehen. Diese 
α-Ketosäuren können in Anlehnung an Hidalgo et al. (2013) über Strecker-Reaktionen zu 
freiem Methionin und Methioninsulfoxid umgesetzt werden. Während der Röstung können so-
mit Methionin und Threonin aus dem Proteinverband freigesetzt werden und im Falle einer 
anschließenden Umsetzung zu Acrolein (Abbildung 2-23) verstärkt MP-Lysin bilden. 
Der Methionin- und Threonin-Gehalt müsste aufgrund der Umsetzung zu Acrolein während der 
Röstung abnehmen. Es konnten jedoch keine einheitlichen Veränderungen der Gehalte der bei-
den AS beobachtet werden. Die MP-Lysin-Zunahmen während der Röstung waren mit 2 bis 
9 mg/kg Nuss sehr gering. Somit wurden nur geringe Mengen Acrolein umgesetzt und der Ab-
bau der Aminosäuren ist ebenfalls niedrig, sodass die Empfindlichkeit der ASA möglicherweise 
nicht ausreichend war, um die Abnahmen sicher zu detektieren.  
Zwischen dem Gehalt an freiem Methionin in rohen Nüssen und der MP-Lysin-Zunahme wäh-
rend der Röstung war kein Zusammenhang erkennbar. Die Umsetzung von Methionin zu Acro-
lein ist eine Folgereaktion des Strecker-Abbaus, der vor allem unter erhöhten Temperaturen 
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abläuft (Belitz et al., 2008). Durch eine hohe thermische Belastung wird auch die Freisetzung 
von Methionin durch Oxidationsreaktionen begünstigt. Somit ist der Ausgangsgehalt an freiem 
Methionin für die MP-Lysin-Bildung nicht bestimmend, da während der Röstung freies Me-
thionin nachgebildet wird.  
4.1.3.4.3 Einfluss des antioxidativen Potentials 
Da in der ersten Phase der Lipidperoxidation Monohydroperoxide durch Autoxidation gebildet 
werden (Belitz et al., 2008), könnten die in den Nüssen enthaltenen zahlreichen Antioxidatien 
die Lipidperoxidation hemmen und sich somit durch die Verringerung der Edukte der Lipierung 
auf die MP-Lysin-Bildung auswirken. 
Das antioxidative Potential ist ein Maß für die Wirksamkeit der in den Nüssen enthaltenen An-
tioxidantien. Die Bestimmung erfolgte mittels ABTS-Assay (Vergleich Kapitel 3.4.7) direkt 
aus den gemahlenen rohen Nüssen um etwaige Ungenauigkeiten durch eine Extraktion zu ver-
meiden. Die Kalibrierung erfolgte mittels Trolox. In Abbildung 4-38 sind die ermittelten anti-
oxidativen Potentiale der rohen Nüsse dargestellt.  
 
Abbildung 4-38: Vergleich der mittels ABTS-Assay ermittelten antioxidativen Potentiale roher Nüsse, 
Angabe als μmol Trolox-Äquivalente/g Nuss. Dargestellt sind Mittelwerte einer Vierfachbestimmung. 
Die ermittelten antioxidativen Potentiale lagen zwischen 2,8 μmol TE/g Nuss in Mandeln (dm) 
und 24 μmol TE/g Nuss in Pekannüssen (Farmer’s Snack). Neben Mandeln zeigten auch Ha-
selnüsse (mit Ausnahme der Varietät Tombul), Pinienkerne und Paranüsse geringe antioxida-
tive Potentiale. Pekannüsse wiesen das höchste antioxidative Potential auf. Aufgrund der zum 
Teil sehr hohen Standardabweichungen sind die ermittelten Werte als Abschätzung anzusehen. 
Da das Samenhäutchen der rohen Haselnüsse, Walnüsse und Pekannüsse vor dem Zerkleinern 
nicht vollständig entfernt werden konnte, wurden im Rahmen des ABTS-Assays möglicher-
weise auch Teile von diesem mitanalysiert. Im Vergleich zur Nuss besitzt die Samenhaut ein 
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deutlich höheres antioxidatives Potential (Özdemir et al., 2014) und könnte das Ergebnis somit 
beeinflusst haben.  
In der Literatur variieren die angegebenen Werte für das antioxidative Potential je nach Extrak-
tions- und Bestimmungsmethode. Die Bestimmung erfolgte nach Taș und Gökmen (2015). Sie 
ermittelten antioxidative Potentiale von 14 türkischen Haselnuss-Varietäten zwischen 5,4 und 
8,8 μmol TE/g Nuss. Die in dieser Arbeit analysierten antioxidativen Potentiale der Haselnüsse 
lagen mit 2,9 bis 12 μmol TE/g Nuss in der gleichen Größenordnung. Yang et al. (2009) unter-
suchten den Gehalt phenolischer Verbindungen, die wichtige Antioxidantien in Nüssen darstel-
len, und bestimmten für Walnüssen und Pekannüssen signifikant höhere Gehalte als in den üb-
rigen Nüssen, woraus die hohe antioxidative Aktivität dieser beiden Sorten resultiert. Dies 
konnten auch Wu et al. (2004) zeigen. Auch in der vorliegenden Arbeit wurden die höchsten 
antioxidativen Potentiale in Wal- und Pekannüssen ermittelt. Yang et al. (2009) bestimmten die 
geringsten Gehalte phenolischer Verbindungen in Paranüssen, Pinienkernen und Mandeln, was 
in dieser Arbeit ebenfalls bestätigt werden konnte. 
 
Abbildung 4-39: Zusammenhang zwischen dem antioxidativen Potential (AP) roher Nüsse und dem 
MP-Lysin-Gehalt roher Nüsse (links) sowie der MP-Lysin-Zunahme während der Röstung bei 
170 °C/ 60 min (rechts). 
Antioxidative Substanzen können oxidative Prozesse hemmen und somit die Acrolein-Freiset-
zung verzögern, was wiederum zu einer verminderten MP-Lysin-Bildung führen kann. Somit 
stellt das antioxidative Potential einen möglichen Einflussfaktor auf die MP-Lysin-Bildung dar. 
In Abbildung 4-39 sind die Zusammenhänge zwischen den MP-Lysin-Gehalten der rohen 
Nüsse und der MP-Lysin-Zunahme während der Röstung mit dem ermittelten antioxidativen 
Potential der rohen Nüsse dargestellt.  
Der MP-Lysin-Gehalt der rohen Nüsse wies keinen Zusammenhang mit dem antioxidativen 
Potential (Abbildung 4-39, links) auf. Die Haselnussprobe von Rieser Nuss zeigte bei einem 
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antioxidativen Potential von 3,7 μmol TE/g Nuss mit 0,58 mg/kg Nuss den geringsten MP-
Lysin-Gehalt. Bei einem ähnlichen antioxidativen Potential von 5,2 μmol TE/g Nuss wurde in 
den Pinienkernen von Farmer’s Snack der höchsten MP-Lysin-Gehalt mit 1,8 mg/kg Nuss be-
stimmt. Auch die Pekannüsse von Farmer’s Snack, welche das höchste antioxidative Potential 
zeigten, wiesen einen vergleichsweise hohen MP-Lysin-Gehalt auf.  
Nach einer Röstung bei 150 °C über 30 min ergab sich ebenfalls kein Zusammenhang. Erst 
nach einer Röstung bei 170 °C für 60 min konnte eine annähernd exponentielle Abnahme (Ab-
bildung 4-39, rechts) beobachtete werden. Mit steigendem antioxidativen Potential der rohen 
Nuss war die MP-Lysin-Zunahme während der Röstung tendenziell geringer. So zeigten Para-
nüsse bei einem geringen antioxidativen Potential von 3,2 μmol TE/g Nuss eine starke MP-
Lysin-Zunahme mit 8,9 mg/kg Nuss. Mit zunehmendem antioxidativen Potential, z.B. bei der 
Tombul-Haselnuss sowie den Wal- oder Pekannüssen, wurden geringere MP-Lysin-Zunahmen 
beobachtet. Die geringste MP-Lysin-Zunahme infolge der Röstung wurde für die Pekannüsse 
von Farmer’s Snack bestimmt, welche das höchste antioxidative Potential aufwiesen. Diese 
Tendenz ist jedoch nur bei Betrachtung der Gesamtheit der Nussproben erkennbar. Unter-
schiede zwischen den MP-Lysin-Gehalten in einer Sorte ließen sich mit Hilfe des antioxidati-
ven Potentials der rohen Nüsse nicht erklären. Die untersuchten Haselnussproben zeigten kei-
nen einheitlichen Trend. Da sich das antioxidative Potential im Verlauf der Röstung ändert ist 
der Einfluss des antioxidativen Potentials der rohen Nüsse auf die MP-Lysin-Bildung als gering 
einzustufen. Hwang et al. (2001) zeigten infolge einer Erdnussröstung bei 180 °C für 60 min 
einen deutlichen Anstieg der antioxidativen Kapazität. Alaiz et al. (1995) konnten eine antioxi-
dative Aktivität von Dihydropiperidinen, Pyridinium-Derivaten und Michael-Addukten des 
Histidins nachweisen, deshalb könnte der Anstieg des antioxidativen Potentials auf die Bildung 
antioxidativ wirksamer Lipierungsprodukte zurückzuführen sein (Globisch, 2016). Auch im 
Zuge der Maillard-Reaktion werden antioxidativ wirksame Substanzen wie z.B. Melanoidine 
gebildet (Echavarría et al., 2012). Aufgrund der Zunahme des antioxidativen Potentials ist eine 
Beeinflussung der MP-Lysin-Bildung mit steigender Röstintensität denkbar. Die Bestimmung 
des antioxidativen Potentials der rohen Nüsse lässt nur begrenzte Aussagen zum allgemeinen 
Einfluss antioxidativ wirksamer Substanzen auf die MP-Lysin-Bildung während der Röstung 
zu. In weiteren Untersuchungen sollte das antioxidative Potentials nach der Röstung bestimmt 
werden, um dieses mit den MP-Lysin-Gehalten vergleichen zu können. 
4.1.3.4.4 Einfluss des Samenhäutchens  
Um den Einfluss des Samenhäutchens während der Röstung zu untersuchen, wurde beispielhaft 
eine Erdnussprobe mit und ohne Samenhäutchen geröstet und anschließend hinsichtlich des 
MP-Lysin-Gehalts untersucht. Wie in Abbildung 4-40 zu sehen ist, zeigte sich durch die An- 
oder Abwesenheit des Samenhäutchens keine klare Tendenz bezüglich des MP-Lysin-Gehalts. 
Die Probe bei 150 °C/30 min wies einen leicht erhöhten Gehalt auf, wohingegen für die höhere 
Röststufe aufgrund der Standardabweichung keine Unterschiede festgestellt werden konnten. 
Das Samenhäutchen hat somit auf die MP-Lysin-Bildung während der Röstung einen unterge-
ordneten Einfluss. 
132 4 Ergebnisse und Diskussion  
 
Abbildung 4-40: Gehalte von MP-Lysin in Erdnüssen in mg/kg Nuss welche mit bzw. ohne Samenhäut-
chen geröstet wurden. Dargestellt sind Mittelwerte einer Doppelbestimmung. 
4.1.3.4.5 Gehalt an freiem Glycerol 
Die Säurezahl ist ein Maß für den Anteil freier Fettsäuren im Fett (Matissek et al., 2010). Durch 
die Säurezahl sind Rückschlüsse auf das Ausmaß der Lipolyse möglich. Außerdem kann der 
Gehalt an Mono- und Diacylglyceriden sowie freiem Glycerol abgeschätzt werden. Die Be-
stimmung der Säurezahl erfolgte für ausgewählte Nussproben nach der Fettextraktion und der 
Lösung in Ethanol/Diethylether (50/50, v/v) über eine Titration mit 0,01 M Kaliumhydroxid-
Lösung gegen Phenolphthalein (Kapitel 3.4.1.5 und 3.4.8). In Abbildung 4-41 sind die ermit-
telten Säurezahlen dargestellt. Diese lagen in einem Bereich zwischen 0,32 mg KOH/g Fett 
(Haselnuss von Bayern-Haselnuss Mayer) und 1,55 mg KOH/g Fett (Haselnuss Tombul). Die 
Haselnüsse aus eigener Ernte, Martls Haselnuss-Shop und von Bayern-Haselnuss Mayer sowie 
die Walnüsse eigener Ernte zeigten tendenziell geringere Säurezahlen, was mit der Frische der 
Proben und der wenig fortgeschrittenen Lipolyse erklärt werden kann. Die Säurezahlen sind 
allgemein gering und vergleichbar mit den Säurezahlen raffinierter Speiseöle und tierischer 
Speisefette (Matissek et al., 2010). Die extrahierten Fette der Nüsse zeigten nur einen niedrigen 
Gehalt an freien Fettsäuren. Die Lipolyse war somit kaum fortgeschritten, weshalb nur wenig 
freies Glycerol sowie Mono- und Diacylglyceride enthalten waren. Onyeike und Acheru (2002) 
ermittelten für Erdnüsse eine Säurezahl von 2,77 mg NaOH/g Fett. Im Gegensatz dazu be-
stimmten Akinhanmi et al. (2008) für Cashewnüsse eine recht hohe Säurezahl von 10,7 mg 
KOH/g Fett. Im Vergleich mit der Literatur fällt auf, dass die in dieser Arbeit analysierten Säu-
rezahlen geringer waren. Dies könnte zum einen mit dem unterschiedlichen Ausmaß der Lipo-
lyse aufgrund unterschiedlicher Lager- und Wachstumsbedingungen sowie der Frische der 
Nüsse begründet werden. Außerdem ist der Gehalt freier Fettsäuren in Nüssen allgemein sehr 
gering, weshalb die gewählte Methode für eine exakte Bestimmung durch eine GC-Analyse 
nach z.B.  Plank und Lorbeer (1995) ersetzt werden sollte. 
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Abbildung 4-41: Vergleich der nach Extraktion und Lösung der Fette in Ethanol/Diethylether (50/50, 
v/v) via Titration mit 0,01 M KOH gegen Phenolphthalein bestimmten Säurezahlen roher Nüsse in 
mg KOH/g Fett. Dargestellt sind Mittelwerte von Doppel- und Dreifachbestimmungen (*). 
Unter den Lipidkomponenten stellt Glycerol die wichtigste Acrolein-Quelle dar (Adkins und 
Hartung, 1935). Die Bildung des Acroleins erfolgt durch zweifache Dehydratisierung und Tau-
tomerisierung (Umano und Shibamoto, 1987). Auch aus den weiteren Lipolyseprodukten ist 
durch eine Hydrolyse eine Acrolein-Freisetzung möglich. Der Veresterungsgrad des Glycerols 
zeigte dabei keinen Einfluss (Li et al., 2005).  
In Abbildung 4-42 sind die Zusammenhänge zwischen den Säurezahlen und den MP-Lysin-
Gehalten roher Nüsse sowie der MP-Lysin-Zunahme während der Röstung dargestellt. Es ergab 
sich kein Zusammenhang zwischen dem MP-Lysin-Gehalt roher Nüsse und der Säurezahl (Ab-
bildung 4-42, links). Erdnüsse (Kaufland) und Pinienkerne (Farmer’s Snack) zeigten im rohen 
Zustand mit 1,6 und 1,8 mg/kg Nuss ähnliche MP-Lysin-Gehalte. Die ermittelte Säurezahl der 
Pinienkerne war um Faktor 2 höher als die der Erdnüsse.  
Ebenfalls waren keine Zusammenhänge zwischen der MP-Lysin-Zunahme nach einer Röstung 
bei 170 °C für 60 min und der Säurezahl erkennbar (Abbildung 4-42, rechts). Haselnüsse (Bay-
ern-Haselnuss Mayer) und Erdnüsse (Kaufland) wiesen mit 0,32 und 0,44 mg KOH/g Fett ähn-
liche Säurezahlen auf, die MP-Lysin-Zunahme unterschied sich jedoch um den Faktor 2. Ca-
shewnüsse, mit einer ähnlich starken MP-Lysin-Zunahme wie Erdnüsse, besaßen eine deutlich 
höhere Säurezahl. Dies könnte auf die geringen Werte der ermittelten Säurezahlen zurückge-
führt werden. Der Gehalt an freiem Glycerol kann mit Hilfe der Säurezahl nur abgeschätzt wer-
den. Die Methode eignet sich daher nicht, um den Einfluss des Acrolein-Precursors auf die MP-
Lysin-Bildung sicher zu ermitteln. Für eine exaktere Bestimmung sollte der freie Glycerol-Ge-
halt direkt mittels Kapillar-GC der extrahierten Öle roher und gerösteter Nüsse nach Trimethyl-
silylierung in Anlehnung an Plank und Lorbeer (1995) analysiert werden. 
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Abbildung 4-42: Zusammenhang zwischen der Säurezahl des extrahierten Fettes der rohen Nüsse und 
dem MP-Lysin-Gehalt der rohen Nüsse (links) sowie der MP-Lysin-Zunahme während der Röstung bei 
170 °C/ 60 min (rechts). 
4.1.3.4.6 Fazit 
Die Untersuchungen zeigten, dass vor allem die Aminosäurezusammensetzung einen Einfluss 
auf die Bildung des Lipierungsprodukts MP-Lysin haben. Die Fettsäurezusammensetzung und 
das antioxidative Potential der rohen Nüsse spielten hierbei nur eine untergeordnete Rolle. Fett-
gehalt, Herkunftsland und Anbauart zeigten keinen Einfluss.  
Ein hoher Gehalt an Lysin, Methionin und Threonin führte zu einer verstärkten MP-Lysin-Zu-
nahme im Verlauf der Röstung bei 170 °C über 60 min. Threonin und Methionin stellten unter 
den gewählten Röstbedingungen wichtige Acrolein-Vorstufen dar.  
Der MP-Lysin-Gehalt der rohen Nüsse zeigte tendenziell eine Abhängigkeit vom Lysin-Gehalt. 
Dies konnte für die Summe des Methionin- und Threonin-Gehaltes nicht beobachtet werden. 
In rohen Nüssen erfolgte die Bildung des in Form von MP-Lysin gebundenen Acroleins nicht 
vorrangig aus Methionin und Threonin.  
Trotz deutlicher Unterschiede im PUFA-Anteil der Nuss-Sorten, beeinflussten mehrfach unge-
sättigte Fettsäuren weder die Menge an MP-Lysin in rohen Nüssen noch die MP-Lysin-Zu-
nahme während der Röstung. In Erdnüssen, Paranüssen und Cashewnüssen zeigte ein hoher 
Gehalt an gesättigten Fettsäuren eine deutliche MP-Lysin-Zunahme während der Röstung.  
Das antioxidative Potential der rohen Nüsse beeinflusste die MP-Lysin-Bildung nur geringfü-
gig. Mit steigendem antioxidativen Potential der rohen Nuss wurde im Verlauf der Röstung bei 
170 °C für 60 min tendenziell weniger MP-Lysin gebildet. Es zeigte sich keine Beeinflussung 
des MP-Lysin-Gehaltes in rohen Nüssen durch das antioxidative Potential.  
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Zwischen der Säurezahl, die zur Abschätzung des Gehaltes an freiem Glycerol herangezogen 
wurde, und der MP-Lysin-Bildung ergab sich ebenfalls kein Zusammenhang. Aufgrund der 
Ungenauigkeit der Methode lässt dies jedoch keine exakten Aussagen zum Einfluss des Glyce-
rolgehalts auf die MP-Lysin-Bildung zu.  
Die Unterschiede der MP-Lysin-Bildung zwischen den Nuss-Sorten und innerhalb einer Sorte 
konnten zum Teil auf die Gehalten an Lysin, Methionin und Threonin zurückgeführt werden. 
Darüber hinaus trägt ein hoher Gehalt an gesättigten Fettsäuren zur verstärkten MP-Lysin-Bil-
dung während der Röstung bei. Mehrfach ungesättigte Fettsäuren sowie das antioxidative Po-
tential stellten unter den gewählten Bedingungen untergeordnete Faktoren dar. Trotz dieser Er-
kenntnisse konnten die Einflüsse auf die MP-Lysin-Bildung, vor allem in rohen Nüssen, nicht 
vollständig geklärt werden.  
4.2 Einfluss einer Hochdruckbehandlung 
Ein alternatives Verfahren zur Haltbarmachung von Lebensmitteln stellt die Hochdruckbehand-
lung dar. Diese findet bereits für Fleischprodukte und Fruchtsäfte Anwendung, wurde bisher 
jedoch nicht für Nüsse angewandt. Aufgrund der langen Transportwege und einer möglicher-
weise verbesserten Lagerstabilität, stellt die Hochdruckbehandlung auch für Haselnüsse ein re-
levantes Verarbeitungsverfahren dar. Es existieren bisher keinerlei Untersuchungen zu struktu-
rellen Veränderungen der Haselnussproteine oder zur Beeinflussung von Maillard- und Lipie-
rungsproduktbildung im Zuge einer Hochdruckbehandlung von Haselnüssen mit anschließen-
der Röstung. 
Als Probenvorbereitung wurden die Haselnüsse für 15 min bei 500 MPa hochdruckbehandelt 
(Kapitel 3.3.2) und anschließend geröstet. Um den Einfluss einer Hochdruckbehandlung auf die 
Lysinmodifikation sowie auf die Maillard- und Lipierungsproduktbildung abzuschätzen, wur-
den Beispiel-Röststufen ausgewählt (140 °C/15 min, 150 °C/30 min, 160 °C/45 min und 
170 °C/60 min). Die für diese Untersuchungen verwendeten Haselnüsse der Varietät Tombul 
stammten aus einem neuen Erntejahr (2014 statt 2013), sodass es zu Abweichungen in den 
Gehalten im Vergleich zu den Kapiteln 4.1.2 und 4.1.3.1 kommen kann. In der folgenden Aus-
wertung werden ausschließlich die Ergebnisse der Nüsse der neuen Ernte gezeigt und vor sowie 
nach der Hochdruckbehandlung miteinander verglichen. 
4.2.1 Einfluss auf die Lysinblockierung 
Die Lysinmodifikation der hochdruckbehandelten (15 min, 500 MPa) und gerösteten Hasel-
nüsse wurde, wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben, nach Säurehydrolyse (3.4.1.3) und Aminosäu-
reanalyse (3.4.2) bestimmt. 
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Abbildung 4-43: Lysinmodifizierungen in % in gerösteten Haselnüssen mit oder ohne vorhergehender 
Hochdruckbehandlung (500 MPa, 15 min). Dargestellt sind Werte einer Einfachbestimmung. 
Hochdruckbehandelte rohe Nüsse zeigten eine Lysinmodifikation von 8,4 %, was bedeutet, 
dass alleine durch die Hochdruckbehandlung Proteinmodifikationen stattfinden. Die Lysinblo-
ckierung hochdruckbehandelter roher Nüsse lag über der Modifikationsrate von Haselnüssen, 
welche bei 140 °C für 15 min geröstet aber nicht hochdruckbehandelt wurden. Während der 
Erhitzung nahm die Lysinblockierung, wie in Abbildung 4-43 gezeigt, deutlich zu und stieg in 
den hochdruckbehandelten Nüssen auf 54 % an. Die Lysinmodifikation der nicht hochdruck-
behandelten Nüsse lag bei 43 %. Die erhöhte Lysinblockierung kann vermutlich unter anderem 
mit einer vermehrten Maillard- und Lipierungsproduktbildung begründet werden. 
4.2.2 Einfluss auf die Maillard-Produktbildung 
Die Maillard-Reaktion stellt ein komplexes Zusammenspiel aus verschiedensten Reaktionen, 
wie Kondensationsreaktionen, Isomerisierungen, Cyclisierungen, Umlagerungsreaktionen und 
Dehydratisierungen dar. Diese können in unterschiedlichem Maße durch eine Hochdruckbe-
handlung beeinflusst werden und somit die Geschwindigkeit der Bildung einzelner Produkte 
bzw. Phasen der Maillard-Reaktion verändern. (Martinez-Monteagudo und Saldaña, 2014) 
Frühe Phase 
Anhand des Amadori-Produkts FruLys kann der Einfluss einer Hochdruckbehandlung auf die 
frühe Phase der Maillard-Reaktion abgeschätzt werden. In Abbildung 4-44 sind die FruLys-
Gehalte von gerösteten Haselnüssen mit und ohne vorhergehender Hochdruckbehandlung ver-
gleichend dargestellt. Die Bestimmung erfolgte direkt nach enzymatischer Hydrolyse mittels 
LC-MS/MS (Kapitel 3.4.1.1 und 3.4.5.2). Die hochdruckbehandelte rohe Probe zeigte mit 
0,8 mmol/kg Protein im Vergleich zur unbehandelten nativen Haselnuss mit 2,2 mmol/kg Pro-
tein deutlich geringere FruLys-Gehalte. Für eine Röstung bei 140 °C für 15 min wurden sowohl 
ohne als auch mit Hochdruckbehandlung im Vergleich zu den rohen Haselnüssen erhöhte 
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FruLys-Gehalte ermittelt. Die Maxima lagen bei 2,6 bzw. 2,0 mmol/kg Protein. Dies zeigt, dass 
eine milde Erhitzung allgemein zu einer Erhöhung des APs führt. Erst bei höheren Rösttempe-
raturen, ab 150 °C, wird FruLys abgebaut bzw. reagiert weiter, wie in Kapitel 4.1.3.1.1 bereits 
diskutiert wurde. Diese Weiterreaktionen finden in den hochdruckbehandelten Nüssen schnel-
ler statt, da die Gehalte zügiger bzw. stärker abnehmen als in den nicht behandelten Nüssen. 
Nach einer Röstung für 45 min bei 160 °C war in den gerösteten Haselnüssen ein FruLys-Gehalt 
von 1,5 mmol/kg Protein nachweisbar, wohingegen in den hochdruckbehandelten Nüssen nur 
noch 0,25 mmol/kg Protein vorhanden waren. In der höchsten Röststufe, bei einer Temperatur 
von 170 °C für 60 min, war das Amadori-Produkt FruLys in beiden Proben nicht mehr nach-
weisbar.  
 
Abbildung 4-44: Gehalte des Amadori-Produkts Fructosyllysin in mmol/kg Protein in hochdruckbehan-
delten und unbehandelten gerösteten Haselnüssen. Dargestellt sind Mittelwerte einer Doppelbestim-
mung. 
Sander (1943) zeigte, dass die Geschwindigkeit der Mutarotation der Glucose unter Hochdruck 
zunahm. Er vermutete, dass a-Glucose, welche durch Inversion aus Saccharose gebildet wurde, 
unter hohem Druck eine Verringerung des molaren Volumens herbeiführte, indem es von der 
inaktiven Pyranoseform in die reaktive offenkettige Form übergeht. 
Somit ist es möglich, dass die Reaktivität der Glucose als Zuckerkomponente durch die Hoch-
druckbehandlung erhöht wird, was zu einer Beschleunigung der AP-Bildung führt, welche an-
schließend im Zuge der Röstung zu AGEs weiterreagieren können. 
Fortgeschrittene Phase 
Die 3-DG-Konzentration stieg in hochdruckbehandelten und unbehandelten Nüssen während 
der Röstung stetig an. Die Gehalte sind in Abbildung 4-45 dargestellt. In den ersten beiden 
Röststufen (140 °C/15 min und 150 °C/30 min) konnte eine vermehrte 3-DG-Bildung in den 
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hochdruckbehandelten Proben beobachtet werden. Eine Röstung bei Temperaturen ab 160 °C 
zeigte aufgrund der Standardabweichung keine Unterschiede im 3-DG-Gehalt. 
 
Abbildung 4-45: Gehalte des 3-Desoxyglucosons in µmol/kg Nuss in druckbehandelten und unbehan-
delten gerösteten Haselnüssen. Dargestellt sind Mittelwerte einer Doppelbestimmung. 
Alt und Schieberle (2005) zeigten eine vier- bis neunfach beschleunigte Bildung der 1,2-Dicar-
bonyle Methylglyoxal und Glyoxal in einem Modellsystem aus Nα-Acetylarginin und Glucose 
bei einer Hochdruckbehandlung mit bis zu 600 MPa und 90 bis 120 °C. Diese Beschleunigung 
bestätigt die Beobachtungen für die ersten beiden Röststufen der Haselnüsse bei niedrigeren 
Temperaturen. Erhöhte Temperaturen ab 160 °C führen vermutlich zu einer schnelleren Wei-
terreaktion, sodass sich die 3-DG-Gehalte der Proben angleichen.  
Produkte der späten Phase 
Tendenziell wiesen die hochdruckbehandelten Haselnüssen höhere Gehalte an AGEs auf als 
die nicht behandelten Nüsse, wie in Abbildung 4-46 dargestellt ist. Der maximale Pyrralin-
Gehalt der hochdruckbehandelten Probe nach einer Röstung bei 160 °C für 45 min lag mit 
8,1 mmol/kg Protein um 11 % höher als in der unbehandelten Probe. Für CML stieg der Gehalt 
durch eine Hochdruckbehandlung bei gleichen Röstbedingungen um 7 % und für Formylin um 
19 % an. Für diese drei AGEs zeigte sich für die höchste Röststufe (170 °C/60 min) ein Abbau 
der AGEs, sowohl mit als auch ohne vorhergehende Druckbehandlung. Pyrralin nahm in den 
hochdruckbehandelten Proben stärker ab als in der unbehandelten Probe.  
Für Maltosin wurde ein stetiger Anstieg auf einen maximalen Gehalt nach einer Röstung bei 
170 °C für 60 min von 118 µmol/kg Protein mit Hochdruckbehandlung bzw. 85 µmol/kg Pro-
tein ohne Hochdruckbehandlung bestimmt. Auf die Formylin- und Maltosin-Bildung zeigte die 
Hochdruckbehandlung einen deutlicheren Einfluss als es für die CML- und Pyrralin-Gehalte zu 
beobachten war. 
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Abbildung 4-46: Gehalte der AGEs Pyrralin, CML, Formylin und Maltosin in mmol/kg Protein bzw. 
µmol/kg Protein in druckbehandelten und unbehandelten gerösteten Haselnüssen. Dargestellt sind Mit-
telwerte von Doppelbestimmungen. 
In Abbildung 4-1 sind die Valin-Freisetzungsgrade der Hydrolysen dargestellt, welche in be-
reits in Kapitel 4.1.1 diskutiert wurden. Hochdruckbehandelte Proben zeigten hier für die Röst-
stufen 160 °C/45 min und 170 °C/60 min im Vergleich zur nicht behandelten Probe eine ver-
besserte Freisetzung und damit einen höheren Hydrolysegrad auf, welcher ebenso einen erhöh-
ten AGE-Gehalt erklären könnte. Da jedoch die Freisetzungsgrade der rohen Nuss sowie der 
Röststufen 140 °C/15 min und 150 °C/30 min geringere Hydrolysegrade zeigten, welche gerin-
gere MRP-Gehalte zur Folge hätten, was in Abbildung 4-46 nicht zu sehen war, sollte der Wir-
kungsgrad der Hydrolysen bei der Interpretation der Ergebnisse nur eine untergeordnete Rolle 
spielen. 
Fazit 
Aufgrund der niedrigeren Gehalte des APs FruLys sowie den erhöhten Gehalten an 3-DG und 
den AGEs in den hochdruckbehandelten Proben lässt sich vermuten, dass die Maillard-Reak-
tion hinsichtlich der fortgeschrittenen und späten Phase durch den Einfluss einer Hochdruck-
behandlung verschoben wird. Martinez-Monteagudo und Saldaña (2014) zeigten einen be-
schleunigten Zuckerabbau durch die Hochdruckbehandlung. Während der Röstung könnte dies 
zur vermehrten AGE-Bildung beitragen. Ebenso könnte dies auf einen vermehrten thermischen 
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Stärkeabbau nach einer Hochdruckbehandlung zutreffen, wodurch sich die höheren Gehalte an 
Formylin und Maltosin erklären ließen. Während der Hochdruckbehandlung kommt es außer-
dem durch die geleistete Kompressionsarbeit zur inneren Reibung damit zur Erwärmung des 
Systems (Henle und Schwarzenbolz, 2015). Durch eine mögliche Matrixveränderung innerhalb 
der Haselnuss während der Hochdruckbehandlung, im Zusammenspiel mit der adiabatischen 
Erwärmung, könnte es zu einer verbesserten Reaktivität bzw. Zugänglichkeit der Protein- und 
Zuckerkomponenten kommen. Dies könnte ebenso dazu führen, dass die Maillard-Reaktion 
beschleunigt und hinsichtlich der späten Phase verschoben wird.  
Die Untersuchungen zur Bräunung der gerösteten Proben bekräftigten diese Vermutung. Die 
Analysen wurden von Neslihan Taș an der Hacettepe University in Ankara mittels Computer 
Vision basierender Bildanalyse durchgeführt (Kapitel 3.4.10). Die Bestimmung der Farbe er-
folgte mit Hilfe des CIE-Lab-Systems und wird als L* (Helligkeit)-, a* (Rot)- und b* (Gelb)-
Wert angegeben. Der L*-Wert gibt die Helligkeit an und reicht von 0 (schwarz) bis 100 (weiß). 
Tabelle 4-6: Ergebnisse der Bestimmung der Farbstärke mittels CIE-Lab-System der gerösteten und 
hochdruckbehandelten Haselnüsse. 
 Röstparameter 
160 °C/45 min 170 °C/60 min 
Ohne Hoch-
druckbehand-
lung 
 
L* 41,00 ± 0,31 
a* 16,53 ± 0,09 
b* 31,65 ± 0,30 
 
L* 23,06 ± 0,49 
a* 14,64 ± 0,39 
b* 16,63 ± 0,59 
Mit Hochdruck-
behandlung 
(500 MPa/15 
min) 
 
L* 33,96 ± 0,08 
a* 18,07 ± 0,02 
b* 29,46 ± 0,05 
 
L* 20,16 ± 0,22 
a* 11,52 ± 0,10 
b* 11,26 ± 0,17 
 
Wie in Tabelle 4-6 zu sehen ist, waren die hochdruckbehandelten und anschließend gerösteten 
Haselnussproben deutlich dunkler und farbintensiver als die Proben ohne vorherige Hochdruck-
behandlung, was auf eine verstärkte Melanoidinbildung während der finalen Phase der Mail-
lard-Reaktion hinweist. Eine Röstung bei 160 °C für 45 min zeigte einen L*-Wert von 41,00 
ohne vorherige Hochdruckbehandlung sowie einen L*-Wert von 33,96 mit vorheriger Hoch-
druckbehandlung. Auch die Proben bei 170 °C für 60 min zeigten um 3 Punkte verringerte L*-
Werte bei einer Röstung mit vorangegangener Hochdruckbehandlung. 
In der Literatur wird der Einfluss einer Hochdruckbehandlung auf die verschiedenen Phasen 
der Maillard-Reaktion kontrovers diskutiert. Es wurden bisher meist Modellsysteme aus wäss-
rigen Lösungen von Zucker- und Aminokomponenten untersucht. Hierfür wurde häufig die Ab-
hängigkeit vom pH-Wert untersucht und bei Temperaturen unter 100 °C gearbeitet. Diese Be-
dingungen erschweren einen Vergleich mit der komplexen und lipidreichen Haselnussmatrix. 
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Hill et al. (1996) beobachteten eine verstärkte Bräunung eines Glucose-Lysin-Systems bei einer 
Inkubation bei 50 °C unter Hochdruck (600 MPa) insofern der initiale pH-Wert größer 7 war. 
Bei pH-Werten unter 7 blieb die Bräunung unbeeinflusst oder wurde verlangsamt (Hill et al., 
1996).  
Moreno et al. (2003) untersuchten Modellsysteme aus Glucose und Lysin mit pH-Werten zwi-
schen 5 und 10 nach einer Inkubation bei 60 °C unter Atmosphärendruck sowie bei 400 MPa. 
Ein pH-Wert kleiner 8 zeigte eine verlangsamte Maillard-Reaktion infolge eines verzögerten 
Amadori-Produkt-Abbaus. Gegensätzlich dazu zeigt ein initialer pH-Wert von 10,2 eine ver-
mehrte AP-Bildung und als Konsequenz des AP-Abbaus auch erhöhte Gehalte an Produkten 
der fortgeschrittenen und späten Phase der Maillard-Reaktion. (Moreno et al., 2003) 
In nativen Haselnüssen wurde (nach wässriger Extraktion, wie in Kapitel 3.4.1.4 und 3.4.12 
beschrieben) ein pH-Wert von 7,1 bestimmt, welcher während der Röstung kontinuierlich auf 
6,2 (170 °C/60 min) sank. Der pH-Wert nach der Hochdruckbehandlung wurde nicht bestimmt. 
Möglicherweise nimmt der pH-Wert in den rohen Haselnüssen während einer Druckbehand-
lung zu, was die Ergebnisse zur MRP-Bildung bestätigen würde. 
Basierend auf den Ergebnissen dieser Arbeit lässt sich zusammenfassen, dass eine Hochdruck-
behandlung vermutlich die Zugänglichkeit von Zuckern und Proteinen in der Haselnuss verbes-
sert und die Maillard-Reaktion unter anderem vermutlich durch die verstärkte Bildung der of-
fenkettigen Glucose-Form schneller stattfindet. Somit kann vermehrt FruLys gebildet werden, 
welches schneller zu AGEs und Melanoidinen abgebaut werden kann. Außerdem könnte durch 
die Hochdruckbehandlung die thermische Zersetzung der Stärke im anschließenden Röstpro-
zess leichter stattfinden. 
4.2.3 Einfluss auf die Lipierung 
Die hochdruckbehandelten Haselnüsse wurden ebenso hinsichtlich des Gehalts des Lipierungs-
produkts MP-Lysin untersucht. Wie in Abbildung 4-47 dargestellt ist, zeigte sich eine Zunahme 
des MP-Lysin-Gehalts durch eine vorherige Hochdruckbehandlung. Bei der geringsten Röst-
stufe (140 °C/15 min) stieg der MP-Lysin-Gehalt um 33 %. Eine Hochdruckbehandlung mit 
anschließender Röstung bei 160 °C für 45 min führte zu einem Anstieg im MP-Lysin-Gehalt 
um 31 %.  
Durch die Hochdruckbehandlung in Kombination mit der adiabatischen Erwärmung des Sys-
tems könnte die Lipidperoxidation verstärkt ablaufen bzw. die Induktionsperiode verkürzt wer-
den, was zur vermehrten Bildung von Sekundärprodukten führt und somit die höheren Gehalte 
an MP-Lysin erklären könnte.  
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Abbildung 4-47: Gehalte an MP-Lysin in Haselnüssen nach der Röstung mit oder ohne vorheriger Hoch-
druckbehandlung bei 500 MPa für 15 min.  
Bisher gibt es in der Literatur kaum Untersuchungen zur Beeinflussung der Lipierungsreaktio-
nen unter Hochdruckeinfluss. In rohen und verarbeiteten Fleisch- und Fischprodukten konnte 
einer verstärke Lipidoxidation in Abhängigkeit vom angewandten Druck und der Behandlungs-
dauer festgestellt werden. Für das Ausmaß der Lipidoxidation spielte auch die anschließende 
Lagerung eine Rolle. Unter 300 MPa spielten die Auswirkungen der Druckbehandlung nur eine 
untergeordnete Rolle. In Versuchen mit Hähnchenbrust zeigte eine Hochdruckbehandlung ab 
400 MPa, bei Drücken ab 600 MPa, eine Bildung der Sekundärprodukte Hexanal, Octanal und 
Nonanal. (Simonin el al., 2012; Dissing et al., 1997; Angsupanich und Ledward, 1997; Krzi-
kalla, 2007) 
4.3 Orientierende Untersuchungen zu den Auswirkungen auf das 
allergene Potential 
Die Analyse der Allergenität von Lebensmitteln sowie die Einschätzung des Ausmaßes der 
allergischen Symptome bei Patienten ist sehr komplex und von zahlreichen Faktoren abhängig. 
Es gibt viele verschiedene Methoden (EAST-Test, Western Blots, Basophiler Aktivierungstest, 
oder Histamin-Freisetzungstest, Ernährungsstudien), die nur in Kombination eine Aussage zur 
Verstärkung oder Verringerung der Allergenität zulassen. Aus diesem Pool wurde, um eine 
erste orientierende Abschätzung hinsichtlich des allergenen Potentials treffen zu können, in der 
vorliegenden Arbeit das IgE-Bindungsvermögen von Humanseren mittels Western Blot aus-
wählt, um die Veränderungen während der Erhitzung und Hochdruckbehandlung zu beobach-
ten. Wenn im Folgenden vom Begriff des „allergenen Potentials“ die Rede ist, ist das Verhalten 
des IgE-Bindungsvermögens im Western Blot gemeint. 
Die Haselnüsse wurden unter verschiedenen Tempertur- und Zeitbedingungen mit oder ohne 
vorheriger Hochdruckbehandlung (15 min, 500 MPa) geröstet. Um verschiedene Allergene 
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trennen und identifizieren zu können wurden die Proteinfraktionen, wie in Kapitel 3.4.1.6 be-
schrieben, extrahiert und anschließend mittels SDS-Page (3.4.13.2) und Western Blot (3.4.13.3) 
untersucht. Hierbei wurden die Beispielröstungen 140 °C/15 min, 150 °C/30 min, 
160 °C/45 min und 170 °C/60 min sowie eine Röstreihe bei 160 °C für 15 bis 60 min mit und 
ohne vorhergehender Hochdruckbehandlung analysiert. 
4.3.1 SDS-Page 
Die Proteinzusammensetzung und deren Beeinflussung durch Temperatur- und Druckeinwir-
kung wurde mittels SDS-Page untersucht. Die Proteingehalte der Extrakte nahmen mit zuneh-
mender Röstintensität ab, was auf eine verringerte Löslichkeit der Proteine in Folge der Rös-
tung zurückzuführen ist. Durch Aggregation und Proteinquervernetzungen wurde die Extrak-
tion verschlechtert, was Wellner (2012) bereits für Erdnüsse zeigen konnte. Zur Auftragung für 
die SDS-Page wurden immer gleiche Mengen an Protein (10 µl der reduzierten Proben entspre-
chen 8,8 µg Protein) genutzt. Anhand eines Molekülmassenmarkers (6,5 - 200 kDa) und den 
aus der Literatur bekannten Allergengrößen konnten die Proteine charakterisiert und den ent-
sprechenden Allergenen zugeordnet werden. Mittels SDS-Page konnte das Hauptallergen 
Cor a 8 sowie die weiteren Allergene Cor a 2, Cor a 9 und Cor a 11 identifiziert werden. Die 
Auswertung der SDS-Page diente zur Überprüfung der Extraktion und der gewählten Trennbe-
dingungen, sowie zur ersten Einschätzung des Verhaltens der Proteine während der Hitze- bzw. 
Druckbehandlung anhand der Veränderung der Bandenintensitäten. Die Elektropherogramme 
sind in Abbildung 4-48 dargestellt. Um sicher zu gehen, dass es sich um das Allergen handelt 
und nicht um ein Protein gleicher Größe, wurden im Anschluss Western Blot-Untersuchungen 
durchgeführt (Kapitel 4.3.2).  
Cor a 1, das hitzelabile Hauptallergen im nordeuropäischen Raum, mit einer Größe von 18 kDa 
(Hirschwehr et al., 1992) konnte mittels SDS-Page nicht detektiert werden. Ein Abbau des Pro-
teins während der Extraktion bei 50 °C ist auszuschließen, da Cucu et al. (2012) die Stabilität 
des Allergens bei 70 °C über 48 h zeigen konnten. Somit lag die Nachweisgrenze der unspezi-
fischen Färbung der SDS-Page unter den vorhandenen Gehalten an Cor a 1. 
Das 14 kDa große Cor a 2 ist, ebenso wie Cor a 1, hitzelabil (Hirschwehr et al., 1992), was 
auch die SDS-Page-Elektropherogramme verdeutlichen (Abbildung 4-48). Das Allergen war in 
den nativen Nüssen, sowie in der ersten Röststufe (140 °C/15 min) mit einer deutlichen Bande 
detektierbar. In der nächst höheren Röststufe (150 °C/30 min) wies die Protein-Bande nur noch 
eine sehr geringe Intensität auf (Abbildung 4-48, oben), was einen Abbau infolge der Röstung 
vermuten lässt. Bei stärkerer Erhitzung war keine Allergen-Bande mehr zu beobachten.  
Die Hochdruckbehandlung führte im Vergleich zu den nativen Nüssen ebenfalls zu einer Ver-
ringerung in der Bandenintensität. In den hochdruckbehandelten und erhitzten Nüssen, war 
Cor a 2 nur in der geringsten Röststufe (140 °C/15 min) nachweisbar. Cor a 2 scheint somit 
empfindlich gegenüber einer Druckbehandlung zu reagieren. Scheibenzuber (2003) zeigte an-
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hand eines Prick-to-Prick-Tests eine Verringerung des allergenen Potentials von birkenpollen-
assoziierten Lebensmitteln infolge einer Druckbehandlung (300 und 600 MPa). Cor a 2 gehört 
zur Profilin-Familie, ist aber ein Homologon der Bet v 1-Familie (EFSA, 2014).  
 
    
 
Abbildung 4-48: Elektropherogramme der SDS-Page (reduziert, Gradientengel 4 – 20 % Acrylamid) 
der nativen, gerösteten und hochdruckbehandelten Haselnüsse und des Molekülmassenmarkers. Oben: 
Beispielröstungen. Unten: Röstreihe bei 160 °C.  
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Das 48 kDa große Allergen Cor a 11 wird als hitzelabil beschrieben (Cucu et al., 2012) und 
konnte sowohl für hochdruckbehandelte als auch für unbehandelte Proben in den nativen Nüs-
sen sowie in der ersten Röststufe nachgewiesen werden (Abbildung 4-48, oben). Im Vergleich 
zur nativen Nuss führte die Hochdruckbehandlung zu einer erhöhten Bandenintensität. Mögli-
che Ursache könnten strukturelle Veränderungen infolge der Hochdruckbehandlung sein, ver-
bunden mit einer Umfaltung und der Freilegung des Allergens bzw. des Epitops.  
Das hitzeresistente und 9 kDa große Hauptallergen Cor a 8 (Müller et al., 2000; Wigotzki et al., 
2000b) konnte in allen erhitzten und hochdruckbehandelten Proben nachgewiesen werden (Ab-
bildung 4-48). Die hochdruckbehandelte ungeröstete Probe zeigte eine verringerte Bandenin-
tensität im Vergleich zur unbehandelten Haselnuss. Cor a 8 besitzt zahlreiche α-Helix-Struktu-
ren, die empfindlich gegen eine Druckbehandlung reagieren (Meyer-Pittroff et al., 2007). Trotz 
der Hitzeresistenz scheint das Allergen anfällig gegenüber einer Druckbehandlung zu sein. Bei 
der Röststufe 170 °C/60 min war für hochdruckbehandelte und geröstete Haselnüsse nur noch 
eine leichte Bande detektierbar.  
Cor a 9 wird unter reduzierenden Bedingungen in zwei Untereinheiten gespalten. Von der sau-
ren Untereinheit, mit einer Größe von 40 kDa, geht die IgE-Reaktivität des Cor a 9 aus (Beyer 
et al., 2002). Die basische Untereinheit liegt im Bereich zwischen 20 und 25 kDa (Rigby et al., 
2008). Im Elektropherogramm (Abbildung 4-48) konnten beide Untereinheiten nachgewiesen 
werden. Das Allergen konnte in allen Proben außer der höchsten Röststufe (170 °C/60 min) 
detektiert werden. Mit intensiverer Röstung nahm die Bandenintensität leicht, in den hoch-
druckbehandelten Nüssen etwas deutlicher ab. Die Hitzestabilität des Cor a 9 wurde bereits in 
der Literatur dokumentiert (Cucu et al., 2012; Müller et al., 2000; Wigotzki et al., 2000b). Auch 
Cor a 9 scheint empfindlich gegenüber einer Druckbehandlung zu reagieren. 
4.3.2 Western Blot 
Um Überlagerungen mit anderen Proteinen auszuschließen und die Allergene eindeutig identi-
fizieren zu können, erfolgte die Beurteilung des IgE-Bindungsvermögens des Allergens Cor a 8 
mit Hilfe von Western Blots mit einem Humanserum. Das Lipid-Transfer-Protein Cor a 8 stellt 
das Hauptallergen im Südeuropäischen Raum dar und ist auslöser schwerer allergischer Reak-
tionen sowie zahlreicher Kreuzallergien zwischen verschiedenen Lebensmitteln.  
Das 9 kDa große Cor a 8 zeigte sich auch in den Western Blots als hitzestabil, wie in Abbildung 
4-49 ersichtlich ist. Vier intramolekulare Disulfid-Brücken stabilisieren die α-helicale Struktur 
und ermöglichen so nur eine partielle Auffaltung des Allergens infolge einer Erhitzung (Sancho 
et al., 2005; Mills et al., 2009). Eine zusätzliche Stabilisierung bieten die zwei in Nachbarschaft 
befindlichen Lipidmoleküle (López et al., 2012). 
In den nativen Nüssen war eine deutliche Allergen-Bande erkennbar, welche in der ersten Röst-
stufe (140 °C/15 min) zuzunehmen schien (Abbildung 4-49). Im weiten Verlauf bei 150 °C/30 
min sowie 160 °C/45 min zeigte sich eine leichte Abnahme der IgE-Reaktivität durch die Hit-
zeeinwirkung (Abbildung 4-49, links).  
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Maleki et al. (2000 a) zeigten für Erdnüsse ein stetig steigendes IgE-Bindungsvermögen von 
Ara h 1 und Ara h 2 im Verlauf der Röstung und begründeten dies teilweise durch die Bildung 
von Maillard-Produkten. Globisch (2016) zeigte jedoch, dass eine Lipierung nativer Erd-
nussproteine mit 4-HNE das Antikörperbindungsvermögen des Ara h 1 nicht beeinflusste. Glei-
che Ergebnisse beobachtete Wellner (2012) für Ara h 1 in glykierten Erdnussproteinen. Ara h 
1, das Hauptallergen der Erdnuss gehört allerdings zur Cupin-Familie (Zhou et al., 2013), so-
dass sich diese Ergebnisse nicht direkt auf das LTP Cor a 8 übertragen lassen. 
 
 
Abbildung 4-49: Western Blot von Cor a 8 der nativen, gerösteten und hochdruckbehandelten Hasel-
nüsse. Links: Beispielröstungen. Rechts: Röstreihe bei 160 °C. 18% SDS-Gel geblottet auf 0,45 µm 
Nitrocellulosemembran. 20 µg Protein/Reihe. Humanserum Spain661f12 1:10. Sekundärer Antikörper 
Maus-Anti-Human IgE AP 1:750. 
In der höchsten Röststufe (170 °C für 60 min) war keine Allergen-Bande mehr detektierbar. 
Für die hochdruckbehandelten Proben zeigte sich die Abnahme der Bandenintensität im Verlauf 
der Röstung deutlicher. Schon eine Röstung bei 160 °C für 45 min zeigte eine Inhibierung des 
Allergens. In der Röstreihe bei 160 °C (Abbildung 4-49, rechts) zeigten sich die gleichen Be-
obachtungen. Eine alleinige Röstung ohne vorhergehender Hochdruckbehandlung zeigte eine 
deutliche Bande nach einer 45-minütigen Röstung, während die hochdruckbehandelten und an-
schließend gerösteten Proben schon nach 30 min keine detektierbare Bande mehr aufwiesen. 
Somit kann vermutet werden, dass die IgE-Reaktivität des hitzeresistenten Cor a 8 durch die 
Kombination von Hochdruckbehandlung und Röstung verringert werden kann.  
Die Hochdruckbehandlung könnte eine Destabilisierung des Allergens einleiten und die an-
schließende Erhitzung zur schnelleren Denaturierung oder Aggregation des Proteins führen. 
Auch Umfaltungen und damit mögliche Maskierungen von Epitopen könnten eine mögliche 
Folge der Hochdruckbehandlung sein. Eine Studie von Husband et al. (2011) zeigte für das 
Lipid-Transfer-Protein (LTP) Mal d 3 des Apfels eine verringerte Allergenität nach einer Hoch-
druckbehandlung bei 700 MPa und 20 °C für 60 min. Durch weitere Erhitzung des Hochdruck-
systems nahm die Allergenität weiter ab (Husband et al., 2011). De Angelis et al. (2018) zeigten 
für Mandeln, mit dem LTP Pru du 3, eine verringerte Immunoreaktivität via ELISA durch die 
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Kombination von Erhitzung und Druckbehandlung mittels Autoklavierens (134 °C, 2 bar für 
10 bzw. 20 min).  
Neben der Bande des Cor a 8 bei 9 kDa waren in den Western Blots weitere Banden, vor allem 
eine intensive Bande bei 22 kDa, zu sehen. Diese sind vermutlich durch unspezifische Bindun-
gen der Antikörper an vorhandene Proteine entstanden. Es könnte sich hierbei um Verunreini-
gungen handeln, da die Molekülmassen nicht zu möglichen Oligomeren des Allergens passen, 
die durch Aggregation des Cor a 8 während der Verarbeitung des Lebensmittels entstanden sein 
könnten, wie es beispielsweise für das Erdnussallergen Ara h 1 durch Globisch (2016) gezeigt 
wurde. Allerdings ist nicht auszuschließen, dass auch von dieser Bande ein allergenes Potential 
ausgeht, da der Antikörper dieses Antigen erkennt und es im Western Blot entsprechend bindet. 
Eventuell könnte es sich hierbei um die basische Untereinheit des Cor a 9 handeln, welche 
zwischen 20 und 25 kDa groß ist und möglicherweise von dem Humanserum erkannt wird. In 
der SDS-Page (Kapitel 4.3.1) zeigte sich für dieses Protein eine hohe thermische Stabilität und 
eine schnellere Abnahme der Bandesintensität mit vorheriger Hochdruckbehandlung. Dies 
konnte für diese Bande in Abbildung 4-49 ebenfalls beobachtete werden. Während die Röst-
stufe bei 160 °C/45 min ohne Hochdruckbehandlung eine deutliche Bande zeigte, war mit vor-
heriger Hochdruckbehandlung bei gleichen Röstbedingungen keine IgE-Bindung nachweisbar.  
Für b-Lactoglobulin, welches durch DHPM (dynamic high pressure microfluidization) bei 
80 MPa homogenisiert wird, zeigte sich nach der Behandlung ein Anstieg der Antigenität. In 
Kombination mit einer Glykierung des b-Lactoglobulin mittels Galactooligosacchariden oder 
1-Kestose, einem Fructooligosaccharid, nahm die Antigenität durch die Zerstörung oder Mas-
kierung von Epitopen ab. Auch Ölsäuremoleküle konnten Epitope maskieren bzw. die Konfor-
mation des b-Lactoglobulins so verändern, dass die Antigenität verringert wurde. (Zhong et al., 
2019a; Zhong et al., 2019b; Zhong et al., 2014) 
Um den Abbau des Cor a 8 während einer Hochdruckbehandlung zu prüfen, wurde das rekom-
binierte Allergen (rCor a 8) ebenso wie die native Haselnuss hochdruckbehandelt (500 MPa für 
15 min) und anschließend mittels Western Blot hinsichtlich der IgE-Reaktivität untersucht. Die 
Ergebnisse sind in Abbildung 4-50 dargestellt.  
Aus Abbildung 4-50 wird ersichtlich, dass eine alleinige Hochdruckbehandlung nicht zur Ver-
ringerung der IgE-Reaktivität des rCor a 8 führt. Für die Abnahme der Allergenität in den hoch-
druckbehandelten und gerösteten Nüssen (Abbildung 4-49) ist somit die Kombination aus 
Druckbehandlung und anschließender Hitzeeinwirkung entscheidend. 
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Abbildung 4-50: Western Blot des rekombinierten Allergens rCor a 8 mit und ohne Hochdruckbehand-
lung. 16 % SDS-Gel. 0.5 µg Protein/Reihe. Primärantikörper: Humanserum Spain661f12 1:10. Sekun-
därer Antikörper Maus-Anti-Human IgE AP 1:1500. 
Simulierte gastrointestinale Verdauung 
Durch eine Erhitzung oder eine Hochdruckbehandlung kann die Verdauungsresistenz der Pro-
teine beeinflusst werden (Vieths et al., 1999; Zeece et al., 2007). Durch eine Änderung der 
Tertiärstruktur infolge einer Hochdruckbehandlung wird vermutet, dass die Verdaubarkeit 
durch eine verbesserte Zugänglichkeit der Sequenzepitope erleichtert wird (EFSA, 2014; Davis 
und Williams, 1998; Venkatachalam et al., 2006). Um eine allergische Reaktion auslösen zu 
können, müssen die Epitope intakt aufgenommen werden (Grevers und Röcken, 2008). Eine 
bessere Verdaubarkeit der Proteine kann die Abnahme des allergenen Potentials zur Folge ha-
ben.  
Durch eine Umfaltung des Proteins während der Röstung oder der Hochdruckbehandlung kön-
nen jedoch auch spezifische Spaltstellen für die Verdauungsenzyme unzugänglich werden. 
Weiterhin könnten kovalente Modifikationen, wie sie im Zuge der Maillard-Reaktion entste-
hen, ebenfalls Spaltstellen verbergen (Wellner, 2012). Trypsin spaltet Peptidbindungen der 
Form Lys-X und Arg-X und auch die Carboxypeptidase B spaltet bevorzugt hinter diesen Ami-
nosäuren, welche bevorzugt während der Maillard-Reaktion modifiziert werden (Belitz et al., 
2008). Eine verstärkte Verdauungsresistenz sorgt für eine vermehrte Aufnahme der Allergene 
und führt somit zu einer Erhöhung der Allergenität (Wellner, 2012).  
Der Einfluss der Erhitzung und einer Hochdruckbehandlung auf die Verdaubarkeit der Hasel-
nussproteine wurde mit Hilfe einer simulierten gastrointestinalen Verdauung untersucht, wie in 
Kapitel 3.4.13.1 beschrieben. Hierfür wurde ein vereinfachtes Modell verwendet, bei welchem 
der Magenverdau mittels Pepsin (pH 2) imitiert wird. Die Dünndarmpassage wurde durch die 
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Anhebung des pH-Wertes auf 7,5 und die Zugabe des Pankreasenzymgemischs CorolasePP 
simuliert.  
Die Veränderung der Haselnussproteine nach einem simulierten Verdau wurde mittels SDS-
Page untersucht. In Abbildung 4-51 ist das Elektropherogramm des Pepsinverdaus darge-
stellt. Nach 90-minütigem Pepsinverdau war bei allen Haselnussproben kein intaktes Protein 
größer 14 kDa mehr detektierbar, sondern nur noch niedermolekulare Peptidbanden im Bereich 
kleiner 14 kDa. Dabei handelte es sich um Spaltprodukte oder verdauungsresistente Proteine. 
Da Cor a 8 das einzige Allergen mit einer Molekülgröße kleiner 14 kDa ist, könnte es sich bei 
den verdauungsresistenten Proteinen unter anderem um Cor a 8 handeln. 
Die hochdruckbehandelten Proben zeigten die gleichen Bandenmuster auf. Für die gerösteten 
Nüsse ohne Hochdruckbehandlung nahmen die Banden kleiner 6,5 kDa sowie bei etwa 8 kDa 
mit der Röstung zu, wohingegen bei den druckbehandelten Proben für alle Banden die Tendenz 
zur Abnahme während der Röstung erkennbar war. 
 
Abbildung 4-51: Elektropherogramm der SDS-Page (reduziert, Gradientengel 4 – 20 % Acrylamid) der 
nativen, gerösteten und hochdruckbehandelten Haselnüsse nach 90-minütigem simulierten Pepsinver-
dau. 
Anschließend wurden die Proben mit CorolasePP weiter verdaut, wie in Abbildung 4-52 dar-
gestellt wird.  
Bis auf ein resistentes Protein bei einer Molekülgröße von etwa 8 bis 10 kDa, wobei es sich um 
Cor a 8 handeln könnte, wurden alle Proteine abgebaut. Um dies zu prüfen, wurden für die 
verdauten Proteinextrakte ebenfalls Western Blots für Cor a 8 angefertigt.  
Schon nach dem Pepsinverdau konnte keine IgE-Reaktivität für das Cor a 8 detektiert werden 
(Abbildung 4-53). Vermutlich waren die gewählten Enzymkonzentrationen zu hoch, sodass die 
Allergene zu schnell abgebaut wurden.  
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Abbildung 4-52: Elektropherogramm der SDS-Page (reduziert, Gradientengel 4 – 20 % Acrylamid) der 
nativen, gerösteten und hochdruckbehandelten Haselnüsse nach 60-minütigem simulierten CorolasePP-
Verdau. 
Um Aussagen zur Veränderung der Verdaubarkeit während der Röstung und Hochdruckbe-
handlung treffen zu können sind weitere Versuche mit Bedingungen, die eine langsamere Pro-
teolyse der Haselnussproteine bewirken, wie von Wigotzki et al. (2000a) mit 0,7 U/mg Pepsin 
gezeigt, nötig. Außerdem sollten schon zu einem früheren Zeitpunkt Proben genommen und 
mittels Western Blot untersucht werden. 
Vieths et al. (1999) behandelten Proteinextrakte nativer Haselnüsse mit Enzymtabletten, welche 
in der Magenstufe 6,5 mg Pepsin und 40 Protease-Einheiten und in der Darmpassage 6000 FIP 
Einheiten der Pankreas-Lipase, 4500 FIP Einheiten der Pankreas-Amylase und 300 FIP Einhei-
ten der Pankreas-Protease, beinhalteten. Der Magenverdau (pH 1,5) erfolgte für 2 h, der Dünn-
darmverdau für 45 min. Die IgE-Reaktivität wurde mittels Enzym-Allergo-Sorbent-Test 
(EAST) untersucht. Außer bei einem Serum zeigte schon nach dem ersten Verdauungsschritt 
kein Serum mehr ein IgE-Bindungsvermögen. (Vieths et al., 1999)  
Wigotzki et al. (2000a) verdauten Haselnussproteine mit Pepsin (0,7 U/mg, pH 1,2) für 30 bis 
240 min. Die Beurteilung erfolgte mittels Western Blot anhand von Humanseren. Die nativen 
und für 60 min verdauten Extrakte zeigten keine Unterschiede im Bandenmuster. Nach 240 min 
zeigten zwei Seren eine positive Reaktion, alle anderen zeigten keine IgE-Bindung mehr. (Wi-
gotzki et al., 2000a) 
Für Erdnüsse zeigte Globisch (2016) eine Abnahme der Verdaubarkeit durch Proteinmodifika-
tionen im Zuge von Maillard- und Lipierungsreaktionen während der Röstung. Modifizierun-
gen durch Lipide könnten die Zugänglichkeit der Verdauungsenzyme sowie die Extrahierbar-
keit der Proteine in das Verdauungsmedium verringern (Globisch, 2016). 
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Abbildung 4-53: Western Blot von Cor a 8 der nativen, gerösteten und hochdruckbehandelten Hasel-
nüsse nach 30-minütigem Pepsinverdau (links) und nach 60-minütigem CorolasePP-Verdau (rechts). 
18% SDS-Gel geblottet auf 0,45 µm Nitrocellulosemembran. 20 µg Protein/Reihe. Humanserum Cor a 
8: Spain661f12 je 1:10. Sekundärer Antikörper Maus-Anti-Human IgE AP 1:750. 
 
Fazit 
Cor a 8, das Hauptallergen im Südeuropäischen Raum, zeigte in Folge einer sehr intensiven 
Röstung eine Verringerung der IgE-Reaktivität. In Kombination mit einer Hochdruckbehand-
lung tritt diese Verringerung bereits bei geringerer Hitzebelastung auf. Für Cor a 8 sensibili-
sierte Patienten könnten Haselnüsse, welche in rohem Zustand hochdruckbehandelt und an-
schließend geröstet wurden, möglicherweise weniger allergen sein und somit mildere allergi-
sche Symptome auslösen. Die Haselnüsse nach einer Röstung bei 160 °C für bis zu 45 min 
wiesen sensorisch einen angenehmen röstig-nussigen Geschmack auf und können als qualitativ 
gut sowie verzehrsfähig angesehen werden. 
Zum Verhalten der Allergene während der simulierten Verdauung können keine Aussagen ge-
troffen werden. Hierfür sind weitere Versuche mit einer langsameren Proteolyse der Hasel-
nussproteine nötig. 
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Maillard-Produkt-Bildung 
Hinsichtlich der gegensätzlichen Verläufe des Amadori-Produkts Fructosyllysin und des wäh-
rend der Säurehydrolyse gebildeten Furosins sollten weitere Untersuchungen durchgeführt wer-
den, die die Furosin-Bildung während der Haselnussröstung aufklären. Die Amadori-Produkte 
FruLys, MalLys und Mal3Lys konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht als Vorläuferverbindun-
gen identifiziert werden. Es sollten weitere Modellexperimente durchgeführt werden, wobei 
Stärke aufgrund des hohen Gehalts in Haselnüssen als Kohlenhydratkomponente einen vielver-
sprechenden Precursor darstellt. Ergänzend hierzu sollte die Formylin- und Maltosin-Bildung 
im Stärke-Modellexperiment quantifiziert und auch der Stärke- sowie der Zuckergehalt wäh-
rend der Röstung analysiert werden, um ein besseres Verständnis für die ablaufenden Reaktio-
nen zu erlangen. Außerdem sollte der Stärkeabbau und die daraus resultierende MRP-Bildung 
unter Hochdruckeinfluss betrachtet werden, wobei verschiedene Druck- und Zeitparameter ge-
wählt werden sollten. 
Einflussfaktoren auf die MP-Lysin-Bildung 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten die Einflussfaktoren auf die MP-Lysin-Bildung 
während der Röstung verschiedener Nusssorten nicht vollständig geklärt werden, sodass wei-
tere Untersuchungen, vor allem zu Acrolein-Precursoren, notwendig sind. Es zeigte sich eine 
Beeinflussung der MP-Lysin-Bildung durch den Methionin- und Threonin-Gehalt der rohen 
Nuss. Dies sollte durch weitere Modellexperimente abgesichert werden.  
Hierfür könnte die MP-Lysin-Bildung in einer Mischung aus Nussöl und Lysin (Modell 1) so-
wie Nussöl und einem Protein (Modell 2) verglichen werden. In Modell 1 stellen die enthalte-
nen Lipide die einzigen Acrolein-Vorstufen dar. Somit kann deren Einfluss auf die MP-Lysin-
Bildung beurteilt werden. Modell 2 sollte mit einem methionin- und threoninreichen Protein 
und einem methionin- und threoninarmen Protein durchgeführt werden, um den Zusammen-
hang zwischen dem Gehalt der beiden Aminosäuren und der MP-Lysin-Bildung eindeutig nach-
zuweisen. In beiden Modellen sollten MP-Lysin ebenfalls nach einer Hochdruckbehandlung 
quantifiziert werden. Zusätzlich könnte auch hochdruckbehandeltes Nussöl für die Modellex-
perimente eingesetzt werden. 
Methionin und Threonin werden in freier Form infolge des Strecker-Abbaus zu Acrolein um-
gesetzt (Stevens und Maier, 2008). Aufgrund des Zusammenhangs zwischen der Summe des 
Methionin- und Threonin-Gehaltes und der MP-Lysin-Zunahme während der Röstung wird an-
genommen, dass die Aminosäuren während der Röstung aus dem Proteinverband freigesetzt 
werden. Dies sollte durch die Analyse der freien AS im Verlauf der Röstung nachgewiesen 
werden, wobei die Probeneinwaage aufgrund der geringen Gehalte deutlich erhöht und die Ex-
traktion mit 6-%iger Perchlorsäure nach Alasalvar et al. (2003) durchgeführt werden sollte.  
Das antioxidative Potential wurde in der vorliegenden Arbeit ausschließlich in rohen Nüssen 
bestimmt. Infolge der Röstung nimmt die antioxidative Aktivität der Nüsse zu (Hwang et al., 
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2001), weshalb auch die gerösteten Proben hinsichtlich des antioxidatives Potentials untersucht 
und diese Ergebnisse mit der MP-Lysin-Zunahme in Relation gesetzt werden sollten. 
Die Bestimmung der Säurezahl eignete sich nicht, um den Einfluss des Gehaltes an freiem Gly-
cerol auf die MP-Lysin-Bildung einzuschätzen. Aufgrund des hohen Fettgehaltes der Nüsse 
stellt Glycerol eine wichtige Acrolein-Vorstufe dar und sollte direkt, mittels Kapillar-GC der 
extrahierten Öle roher und gerösteter Nüsse nach Trimethylsilylierung in Anlehnung an Plank 
und Lorbeer (1995), quantifiziert werden. 
Außerdem sollte der Ausgangs-Acrolein-Gehalt der rohen Nüsse mittels GC-MS nach Deriva-
tisierung mit Pentafluorbenzylhydroxylamin nach Globisch (2016) sowie die Acrolein-Freiset-
zung während der Röstung quantifiziert werden. Globisch (2016) zeigte mit Umsatzraten von 
39 (170 °C/20 min) bzw. 72 % (170 °C/40 min) im Zuge der Erdnussröstung, dass Acrolein in 
erheblichen Mengen in Form von MP-Lysin gebunden wird. Da Acrolein hochreaktiv ist und 
als cytotoxisch gilt, stellt die Bildung des Lipierungsproduktes somit eine Form der Entgiftung 
dar.  
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Zusammenhang zwischen der MP-Lysin-Bildung und dem 
Lysin-Gehalt der Nüsse nachgewiesen. Es sollte daher geprüft werden, ob eine Lysin-Anrei-
cherung die Acrolein-Umsatzraten erhöht und damit die Abfangreaktion von Acrolein be-
schleunigt werden kann. 
Auswirkungen auf das allergene Potential 
Innerhalb dieser Arbeit wurde das allergene Potential mittels Western Blot und humanem Se-
rum IgE beurteilt. Das IgE-Bindungsvermögen stellt jedoch nur einen Aspekt des allergenen 
Potentials dar und sollte durch in vitro Allergenitätstests, wie dem EAST nach Lüttkopf et al. 
(2001), dem BAT (Basophiler Aktivierungstest) nach Cucu et al. (2012) oder dem Histamin-
Freisetzungstest nach Schimek et al. (2005) ergänzt werden. 
Die Western Blots wurden mit Proteinextrakten durchgeführt, wobei eine verringerte Löslich-
keit der Proteine im Zuge der Röstung und Hochdruckbehandlung festgestellt wurde. Auch von 
den nicht-extrahierten Proteinen könnte ein allergenes Potential ausgehen (Chirino et al., 2004) 
und die Extrakte somit hinsichtlich ihrer Allergenität unterschätzt werden. Humanstudien mit-
tels Prick-to-Prick-Tests oder DBPCFC-Test bieten eine Möglichkeit das allergene Potential zu 
untersuchen, ohne die Proteine vorher zu extrahieren. 
Zur besseren Beurteilung des Einflusses einer Proteinmodifikation auf das allergene Potential 
sollten die Haselnussallergene isoliert (z.B. nach Rigby et al. (2008) und Lauer et al. (2008)) 
und anschließend gezielt durch Glykierung und Lipierung modifiziert werden, wie es für die 
Erdnussallergene durch Wellner (2012) und Globisch (2016) gezeigt wurde. Außerdem könnten 
die isolierten Proteine hochdruckbehandelt und die Strukturveränderungen mittels CD-Spekt-
roskopie nach Setinova et al. (2009) oder Johnson et al. (2010) verfolgt werden.  
Für das Haselnussallergen Cor a 8, einem Lipid-Transfer-Protein, welches häufig schwerwie-
gende allergische Reaktionen auslöst, konnte eine verminderte IgE-Bindung festgestellt wer-
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den, wenn Hochdruckbehandlung und Röstung kombiniert wurden. Dieses Verarbeitungsprin-
zip sollte auch für Erdnüsse angewendet und die Verminderung des allergenen Potentials der 
Erdnussallergene untersucht werden. Für hochdruckbehandelte und geröstete Proben sollten 
Humanstudien mittels Prick-to-Prick-Tests oder DBPCFC-Test (double-blind, placebo-con-
trolled food challenge) durchgeführt werden. Zusätzlich könnte überprüft werden, ob ein Hyd-
ratationsschritt vor der Hochdruckbehandlung, wie von De Angelis et al. (2018) für Mandeln 
gezeigt, zu einer stärkeren Verringerung des allergenen Potentials führt. 
Für eine bessere Einschätzung der Verdaubarkeit der Proteinextrakte sollte die für die Magen-
passage eingesetzte Pepsin-Konzentration von 1,7 U/mg Protein auf 0,7 U/mg Protein nach 
Wigotzki et al. (2000a) verringert und schon während der ersten 5, 10 und 15 Minuten Proben 
für den Western Blot genommen werden, wodurch der Verlauf der Proteolyse analysiert werden 
kann. 
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Die während der thermischen Lebensmittelverarbeitung ablaufende Reaktionen wirken sich auf 
Farbe, Aroma, Geschmack und Allergenität der Produkte aus. Das Ziel der vorliegenden Arbeit 
war es, einen Überblick über die bei der Röstung von Haselnüssen stattfindenden Reaktionen 
zu erlangen. Hierbei wurden rohe Nüsse hinsichtlich des Vorhandenseins von sechs Maillard- 
und drei Lipierungsprodukten untersucht, sowie der Einfluss von Rösttemperatur und Erhit-
zungsdauer (140 bis 170 °C für 15 bis 120 min) auf deren Bildung analysiert. Im Rahmen dieser 
Arbeit konnten Lipierungsprodukte erstmals in Haselnüssen quantifiziert werden. Aufgrund des 
hohen Fettgehalts von Haselnüssen wurden mögliche Einflussfaktoren auf die Lipierungspro-
duktbildung näher betrachtet und für verschiedene Nusssorten verglichen. 
Des Weiteren wurden erstmals Untersuchungen zur Beeinflussung der Maillard- und Lipie-
rungsproduktbildung im Zuge einer Hochdruckbehandlung mit anschließender Röstung in Ha-
selnüssen durchgeführt sowie orientierende Studien zu den Konsequenzen dieser Verarbeitung 
für das allergene Potential angestellt, welches mittels IgE-Bindungsvermögen in Western Blots 
abgeschätzt wurde. 
 
Maillard-Produktbildung während der Haselnussröstung 
- In Abhängigkeit von der Rösttemperatur stieg die Lysinmodifikation mit zunehmender 
Erhitzungsdauer stetig an und erreichte Derivatisierungsstufen von 43 (150 °C), 49 
(160 °C) bzw. 60 % (170 °C) nach 120-minütiger Erhitzung. Von diesem Lysinverlust 
konnten etwa 8 % durch die Summe der analysierten Maillard- und Lipierungsprodukte 
aufgeklärt werden. Die Lysinmodifikation wurde aus den Lysin-Gehalten (bestimmt 
mittels Aminosäureanalyse nach Säurehydrolyse) der gerösteten Nüsse im Verhältnis 
zum Gehalt in der rohen Nuss berechnet. Valin diente hierbei als interner Standard.  
- Die ermittelten Furosin-Gehalte (bestimmt nach Säurehydrolyse mittels HPLC und UV-
Detektion) der Haselnüsse zeigten ähnliche Verläufe wie die Lysinmodifikation und 
stiegen von 0,22 mmol/kg Protein in rohen Nüssen mit zunehmender Erhitzungsinten-
sität auf bis zu 0,69 mmol/kg Protein (170°C/60 min) an.  
- Das Amadori-Produkt Fructosyllysin (FruLys) wurde in der vorliegenden Arbeit erst-
mals in Nüssen direkt nach enzymatischer Hydrolyse mittels LC-MS/MS quantifiziert. 
Der höchste Gehalt an FruLys wurde mit 2,4 mmol/kg Protein in rohen Haselnüssen 
nachgewiesen. Während der Röstung wurde das Amadori-Produkt abgebaut. Je höher 
die Rösttemperatur war, desto schneller nahm der Gehalt an FruLys ab. 
- Die Diskrepanz zwischen den Konzentrationsverläufen des Furosins, welches mit der 
Röstung stetig anstieg, und des direkt bestimmten FruLys, welches im Zuge der Röstung 
abgebaut wurde, konnte nicht aufgeklärt werden. FruLys stellte das einzige nachweis-
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bare Amadori-Produkt dar. Ein Erhitzungsexperiment mit Stärke, welches das Haupt-
kohlenhydrat in Haselnüssen darstellt, als einziger Kohlenhydratkomponente konnte 
ebenfalls nicht zur Aufklärung der Furosin-Bildung beitragen. Möglicherweise reagie-
ren labile Amadori-Produkt-Vorstufen während der Säurehydrolyse zu Furosin. Zur 
Quantifizierung des FruLys sollte die direkte Bestimmung nach enzymatischer Hydro-
lyse mittels LC-MS/MS genutzt werden, um eine Überschätzung durch die Berechnung 
aus dem analysierten Furosin-Gehalt zu vermeiden.  
- Die 1,2-Dicarbonylverbindung 3-Desoxyglucoson wurde nach Oximierung und Silylie-
rung mittels GC-MS in rohen Haselnüssen mit 0,4 µmol/kg Nuss bestimmt. Im Verlauf 
der Röstung nahmen die Gehalte zu und erreichten ein Maximum von 10,4 µmol/kg 
Nuss (160 °C/45 min). Da 3-Desoxyglucoson eine hochreaktive Dicarbonylverbindung 
darstellt, könnten die geringen Gehalte des Intermediats durch eine schnelle Weiterre-
aktion z.B. zu Pyrralin, erklärt werden. 
- In rohen Haselnüssen konnten die Glykierungsprodukte Pyrralin, CML und Formylin in 
sehr geringen Mengen von 0,62, 0,08 bzw. 0,01 mmol/kg Protein bestimmt werden. Im 
Zuge der Röstung zeigten die Konzentrationen der Aminosäurederivate in etwa die glei-
chen Verläufe. In Abhängigkeit der Temperatur und Erhitzungszeit stiegen die Gehalte 
auf einen Maximalwert an, bevor unter extremeren Röstbedingungen eine Abnahme zu 
beobachten war. Das mengenmäßig relevanteste Glykierungsprodukt stellte, mit Gehal-
ten bis zu 227,9 mg/kg Nuss bzw. 6,53 mmol/kg Protein, Pyrralin dar. Formylin wurde 
mit 1,32 mmol/kg Protein als zweites wichtiges AGE identifiziert. CML und Maltosin 
spielten mit Gehalten von maximal 0,27 mmol/kg Protein bzw. 0,07 mmol/kg Protein 
eine untergeordnete Rolle in gerösteten Haselnüssen. Formylin und Maltosin wurden in 
der vorliegenden Arbeit erstmals in Haselnüssen und Nüssen im Allgemeinen quantifi-
ziert. 
- Haselnüsse zeigen mit einem Verhältnis von Amadori-Produkten zu AGEs von 1:670 
deutliche Unterschiede im Vergleich zu den meisten Lebensmitteln, in welchen APs in 
bis zu zehnfach höheren Konzentrationen bestimmt wurden als die Produkte der fortge-
schrittenen Maillard-Reaktion. Ein Grund könnten die geringen Gehalte reduzierender 
Zucker im Vergleich zum hohen Proteingehalt darstellen (Wellner et al., 2012). Es 
konnte kein Zusammenhang zwischen dem Abbau des FruLys und der AGE-Bildung in 
Haselnüssen beobachtet werden. 
- Die deutsche Gesellschaft für Ernährung empfiehlt eine Aufnahme von 50 g Haselnüs-
sen pro Woche, was etwa 7 g pro Tag entspricht (Karg et al, 2008). Die tägliche Auf-
nahme an Maillard-Produkten beläuft sich nach Henle (2003) auf etwa 500 bis 1200 mg 
Amadori-Produkt und 25 bis 75 mg AGE. Ausgehend von den in dieser Arbeit analy-
sierten Maximalwerten in Haselnüssen trägt der Verzehr von 7 g Haselnüssen lediglich 
etwa 0,1 % zur Amadori-Produkt- und 2,2 bis 6,4 % der AGE-Zufuhr bei und stellt 
somit eine untergeordnete Rolle in der Maillard-Produkt-Aufnahme dar. 
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Lipierungsprodukte in Haselnüssen 
- MP-Lysin, welches erstmals in Haselnüssen bestimmt wurde, stellte das mengenmäßig 
relevanteste Lipierungsprodukt dar. Von einem Gehalt von 64 µmol/kg Protein in rohen 
Nüssen ausgehend, stiegen die Gehalte während der Röstung stetig an und erreichten 
Maximalgehalte in Abhängigkeit der Rösttemperatur (150, 160 und 170 °C) von 167, 
182 bzw. 300 µmol/kg Protein nach 60-minütiger Erhitzung. 
- Das Lipierungsprodukt Ne-Hexyllysin wurde in der vorliegenden Arbeit erstmals in Ha-
selnüssen quantifiziert. In rohen Nüssen wurde ein Gehalt von 33 µmol/kg Protein be-
stimmt. Während der Röstung nahmen die Gehalte auf 10 µmol/kg Protein 
(170 °C/60 min) ab.  
- Die Lipierungsprodukte LHP 1 und 2 konnten in rohen und gerösteten Haselnüssen 
nicht nachgewiesen werden. 
Einflussfaktoren auf die MP-Lysin-Bildung in verschiedenen Nusssorten 
- Im Rahmen der Analyse von MP-Lysin in 23 Nussproben (aus 8 Sorten) wurde das 
Lipierungsprodukt in allen rohen Proben mit Gehalten von bis zu 1,8 mg/kg Nuss quan-
tifiziert. Der MP-Lysin-Gehalt der rohen Nüsse zeigte tendenziell eine Abhängigkeit 
vom Lysin-Gehalt.  
- Im Zuge der Röstung und stiegen die MP-Lysin-Gehalte auf bis zu 2,7 mg/kg Nuss 
(150 °C/30 min) bzw. 11,25 mg/kg Nuss (170 °C/60 min) an. Eine verstärkte MP-Lysin-
Bildung konnte bei steigenden Lysin-Gehalten der rohen Nüsse festgestellt werden. 
Ebenso war zu beobachten, dass ein erhöhter Gehalt an Methionin und Threonin in den 
rohen Nüssen zu einer stärkeren MP-Lysin-Zunahme während der Röstung führte. Ein 
hoher Gehalt gesättigter Fettsäuren führte ebenfalls zu einer vermehrten MP-Lysin-Bil-
dung während der Röstung.  
- Es zeigten sich keine deutlichen Unterschiede in der MP-Lysin-Bildung innerhalb der 
untersuchten Nusssorten. Die höchsten MP-Lysin-Gehalte wurden in Erdnüssen, Pe-
kannnüssen und Cashews bestimmt. 
- Das antioxidative Potential der rohen Nüsse beeinflusste die MP-Lysin-Bildung nur ge-
ringfügig. Mit steigendem antioxidativen Potential wurde im Verlauf der Röstung bei 
170 °C für 60 min tendenziell weniger MP-Lysin gebildet. In rohen Nüssen zeigte sich 
keine Beeinflussung des MP-Lysin-Gehaltes durch das antioxidative Potential.  
- Es wurde kein Zusammenhang zwischen der MP-Lysin-Bildung und dem Fettgehalt 
bzw. dem Gehalt, der als Acrolein-Vorstufen relevanten, mehrfach ungesättigten Fett-
säuren, festgestellt. Eine Abhängigkeit der MP-Lysin-Bildung von der Oberflächen-
größe der Nüsse, dem Vorhandensein der Samenhaut oder der Anbau-Art (Bio/Konven-
tionell) wurde ebenfalls nicht beobachtet. Ebenso konnte kein eindeutiger Zusammen-
hang zwischen den klimatischen Bedingungen im Herkunftsland und der Lipierungs-
produktbildung gezeigt werden.  
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Einfluss einer Hochdruckbehandlung auf die Maillard- und Lipierungsproduktbildung 
- Eine Hochdruckbehandlung (500 MPa, 15 min) roher Haselnüsse führte zu einer Lysin-
blockierung von 8,4 %, was auf Proteinmodifikationen im Rahmen einer Hochdruckbe-
handlung schließen lässt. Nach einer anschließenden Röstung dieser Nüsse stieg die Ly-
sinmodifikation auf bis zu 54 % (170 °C/60 min) an, was eine Erhöhung um 11 % ge-
genüber den unbehandelten gerösteten Nüssen entsprach.  
- Die FruLys-Gehalte der hochdruckbehandelten Haselnüsse waren im direkten Vergleich 
vermindert und gleichzeitig die Gehalte des 3-Deoxyglucosons sowie aller AGEs ten-
denziell erhöht. Daraus lässt sich eine druckabhängige Verschiebung der Maillard-Re-
aktion zur späten und finalen Phase ableiten. Dies könnte auf einen beschleunigten Zu-
ckerabbau, einem vermehrten thermischen Stärkeabbau oder der verbesserten Reaktivi-
tät bzw. Zugänglichkeit der Protein- und Zuckerkomponenten nach einer Hochdruckbe-
handlung zurückzuführen sein. 
- Die Farbmessung zeigte für hochdruckbehandelte Nüsse nach einer Röstung unter glei-
chen Bedingungen dunklere und intensivere Färbungen auf als unbehandelte Proben.  
- Die Bildung des Lipierungsprodukts MP-Lysin nahm unter Hochdruckeinfluss eben-
falls um bis zu 33 % zu. Durch die Hochdruckbehandlung könnte die Lipidperoxidation 
verstärkt ablaufen bzw. die Induktionsperiode verkürzt werden, was zur vermehrten Bil-
dung von Sekundärprodukten führt und damit den MP-Lysin-Gehalt erhöhen kann. 
Orientierende Untersuchungen zum Einfluss einer Hochdruckbehandlung auf das al-
lergene Potential 
- Die Western Blots der Proteinextrakte hochdruckbehandelter (500 MPa, 15 min), ge-
rösteter Haselnüsse geben einen ersten Hinweis auf eine Verminderung der IgE-Reak-
tivität des Cor a 8, dem hitzeresistenten Hauptallergen im südeuropäischen Raum, im 
Vergleich zu nicht hochdruckbehandelten Nüssen. Für unbehandelte geröstete Nüsse 
war bei 160 °C nach 45 min eine Inhibierung der IgE-Reaktivität zu erkennen, wohin-
gegen hochdruckbehandelte Proben schon nach 30 min keine IgE-Reaktivität des 
Cor a 8 mehr zeigten. Somit könnte möglicherweise eine Hochdruckbehandlung von 
Haselnüssen, in Kombination mit einer anschließenden Röstung, zu einer Verringerung 
des IgE-Bindungsvermögens und damit eventuell zur Minderung des Ausmaßes der al-
lergischen Reaktion für Cor a 8 sensitive Patienten führen. Dies muss jedoch durch wei-
tere immunologische Tests abgesichert werden. 
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